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0 Zusammenfassungx
0 Zusammenfassung 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Synthese und Charakterisierung von 
Metallkolloiden sowie der Darstellung, Charakterisierung und dem Einsatz von 
Anodenkatalysatoren für PEM-Brennstoffzellen aus diesen Vorstufen.
Struktur der Kolloid- und Katalysatorpartikel:
Kapitel 2 und 3 befassen sich mit den TEM- und Pt(LIII)-XAS-Untersuchungen zur Struktur 
von Al-organisch synthetisierten (Kapitel 2) und durch Reduktion mit N(Oct)4B(et)3H 
dargestellten (Kapitel 3) Kolloid- und Katalysatorpartikeln.
Für die durch Umsetzung der Metall-acetylacetonate bzw. –acetate mit überstöchiometrischer 
Menge Al(me)3 erhaltenen Pt/Al(me)3-, Ru/Al(me)3- und PtRu/Al(me)3- sowie die im 
Rahmen dieser Arbeit erstmals hergestellten Mo/Al(me)3- und Pt/Mo/Al(me)3-
Kolloidpartikel konnte der metallische Charakter mittels XANES-Messungen nachgewiesen 
werden. Der Durchmesser der so entstandenen Partikel beträgt weniger als 1,2 nm.
Die Struktur der Pt/Al(me)3- und PtRu/Al(me)3-Kolloidpartikel wurde genauer untersucht. 
Der innere Aufbau dieser Partikel ist ungeordnet und amorph. An der Partikeloberfläche 
befinden sich chemisorbierte Atome, die möglicherweise von CH3-Gruppen stammen. Eine
Koordination mit Al kann für die "getrockneten" Substanzen ausgeschlossen werden. 
Für die "getrockneten" PtRu/Al(me)3-Kolloidpartikel konnte geometrische und elektronische 
Bimetallbildung nachgewiesen werden. Die Elemente sind in den Partikeln allerdings nicht 
gleich verteilt. Pt scheint dabei eher im Inneren der Partikel vorhanden zu sein. 
Ein Strukturvorschlag für "getrocknete" Pt(Ru)/Al(me)3-Kolloidpartikel ist in Abbildung 2. 
10 zu sehen.
Abbildung 2. 10:
Die vermutete Struktur der getrockneten Pt(Ru)/Al(me)3-Kolloide.
+ (me)xAl(acac)y
= Pt
= Pt in Pt/Al(me)3-Kolloiden, Ru in PtRu/Al(me)3-Kolloiden
= -CH3
0 Zusammenfassung xi
Bei den Kolloidpartikeln in Lösung lässt sich im Gegensatz zu den Partikeln im 
"getrockneten" Zustand aus den XAS-Spektren eine Nachbarschaft von Pt und Al 
herauslesen. Eine Stabilisierung der Kolloide durch Einbeziehung vonr am Übergangsmetall 
chemisorbierten Oberflächenmethylgruppen in das Al-organische Bindungssystem wird 
hypothetisch diskutiert. Für redispergierte Kolloide wird ein vorläufiges Stabilisierungsmodell 
vorgeschlagen (Abbildung 2. 17)
Zur Struktur der in Kapitel 3 untersuchten PtRu/N(oct)4X-Kolloidpartikel (dTEM=1,3 nm) und 
der aus diesen Vorläufern entstandenen Katalysatorpartikel (dTEM=2,0 nm) lässt sich 
folgendes sagen:
Sowohl in den Kolloidpartikeln als auch in den Katalysatorpartikeln bilden die beiden Metalle 
eine Domänenstruktur aus, wobei die Durchmischung in den Katalysatorpartikeln etwas 
besser zu sein scheint. In den Katalysatorpartikeln ist dabei das Pt mit großer 
Wahrscheinlichkeit an der Oberfläche angereichert, während in den Kolloidpartikeln die 
positive Oxidationsstufe des Ru ein Indiz dafür ist, dass dieses eher an der Oberfläche mit 
dem Halogenidanteil der Schutzhülle in Wechselwirkung tritt. 
Die Kristallstruktur der Katalysatorpartikel unterscheidet sich mit rPt= 2,76 Å und rRu= 2,72 Å 
nicht mehr messbar von der PtRu-Bulk-Struktur (a=3,863 Å, rX=2,73 Å mit X=Pt, Ru), 
schlechter geordneten Kolloidpartikel während die deutlich die charakteristische
Abbildung 2. 17:
Skizze der Al-organisch hergestellten Nanopartikel in Lösung. Die an der 
Partikeloberfläche chemisorbierten CH3-Gruppen werden in das Al-organische 
Bindungssystem mit einbezogen (Wechselwirkung in Abbildung 2. 17 nicht dargestellt), 
wodurch die Partikel zusätzlich noch Al-Nachbarn erhalten. Diese stellen die 
Verankerung der Partikel in der Schutzhülle, den Al-organischen Assoziaten (in der 
Abbildung nur angedeutet), dar.   
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= Pt in Pt-Kolloid 1,
Ru in PtRu-Kolloid 2
= -CH3
0 Zusammenfassungxii
Bindungslängenverkürzung kleiner Partikel aufweist (rPt=2,69 Å und rRu=2,67). In der 
Abbildung 3. 6 sind die vermutete Struktur der Kolloidpartikel und die wahrscheinliche 
Struktur der Katalysatorpartikel zu sehen. 
Konditionierung:
Bei elektrochemischen Anwendendungen stört die Gegenwart selbst von Resten der 
Kolloidschutzhülle, da sie den Zutritt der Reaktanden zu der Oberfläche blockiert. Aus 
diesem Grunde beschäftigt sich Kapitel 4 mit der thermischen Entfernung der Schutzhülle 
(„Konditionierung“). 
Um eine Konditionierung auch bei Präkatalysatormengen im Bereich von einigen g zu 
ermöglichen, wurde eine Konditionierungsapparatur erstellt. Die Konditionierung von 
Präkatalysatoren mit einer N(oct)4Cl-Schutzhülle ist in dieser Apparatur möglich. Um den 
Schutzhüllenanteil bereits vor der Konditionierung zu senken, sollte ein Extraktionsschritt 
vorgeschaltet werden.
Die Konditionierungstemperatur zur Entfernung der N(oct)4Cl-Schutzhülle beträgt 300 °C. 
Die Metallpartikel wachsen ganz wesentlich während des ersten Konditionierungsschrittes, 
solange noch Schutzhülle vorhanden ist. Ist diese entfernt, so reicht die Beweglichkeit der 
Partikel auf dem Trägermaterial nicht mehr aus, eine weitere Teilchenagglomeration zu 
erreichen. Deshalb soll das Aufheizen der Probe möglichst rasch vor sich gehen. 
Einsatz in realen Brennstoffzellen:
In Kapitel 5 wird der Einsatz von PtRu-Kolloidkatalysatoren als Anodenkatalysatoren in 
realen Brennstoffzellen dargestellt. 
Abbildung 3. 6:
Darstellung der vermuteten Struktur von PtRu/N(oct)4X-Kolloiden (a) und die 
wahrscheinliche Struktur der hieraus erhaltenen PtRu-Katalysatoren (b); 
b)a)
1,3 nm 2,0 nm
X- X
-
X-
N(oct)4+
X-
X-
X-
N(oct)4+
X-
N(oct)4+
0 Zusammenfassung xiii
Ein Dauertest von 1000 h, dem sowohl der PtRu/Vulcan-Katalysator der Firma E-Tek als 
auch ein PtRu/Vulcan-Kolloidkatalysator (präpariert aus einem PtRu/N(oct)4Cl-Kolloid) 
unterzogen wurden, ergab, dass der Kolloidkatalysator auf die Belastung mit verschiedenen 
Gasen unempfindlicher reagiert als der Vergleichskatalysator und eine höhere 
Langzeitstabilität aufweist. 
Der Kolloidkatalysator erreicht nach 1000 h noch etwa 80% seiner ursprünglichen Leistung in 
der Wasserstoffoxidation, das Referenzsystem hingegen nur noch 36% (Abbildung 5. 3).  
Katalysatoren, die aus Al-organisch dargestellten Partikeln präpariert wurden, sind als 
Elektrodenkatalysatoren nicht einsetzbar. Sie besitzen einen zu hohen Innenwiderstand. 
Dieser resultiert vermutlich aus dem hohen Aluminiumoxid-Gehalt.
Einfluss auf die Katalysatorperformance:
In Kapitel 6 wird der in der Literatur kontrovers diskutierte Einfluss der Mischung mit dem 
Zweitmetall auf die CO-Toleranz untersucht.
Der Vergleich von Katalysatoren mit den Pt/Ru-Molverhältnissen 1/1 und 4/1 erbrachte in der 
H2/CO-Oxidation eine etwas bessere Performance des 4/1-Katalysators. In der 
Methanoloxidation ist hingegen der platinärmere Katalysator günstiger. Dies wird mit der 
Verarmung der Metalloberfläche an Ruthenium bei den Kolloidkatalysatoren erklärt (siehe 
oben, Abbildung 3. 6). 
Um den Einfluss der Bimetallbildung zu klären, wurde in der H2/CO-Oxidation drei 
Katalysatoren miteinander verglichen: Ein Pt+Ru/Vulcan-Katalysator, hergestellt durch 
Trägern von separat hergestellten Pt- und Ru-Kolloiden an Vulcan XC 72 und anschließender 
Konditionierung, ein PtRu/Vulcan-Bimetallkatalysator sowie ein durch physikalische 
Mischung zustande gekommenen Pt/Vulcan+Ru/Vulcan-Katalysator. 
Abbildung 5. 3:
H2-Oxidation an einem PtRu/Vulcan-Kolloidkatalysator zu verschieden Zeiten 
während des Langzeittests und des Vergleichskatalysators nach 950 h. 
0 Zusammenfassungxiv
Es ergab sich, dass die untersuchten Katalysatoren gleiche Aktivität in der H2/CO-Oxidation 
besitzen. Hierdurch konnte gezeigt werden, dass ein Kontakt der Pt- mit der Ru-Oberfläche 
bereits ausreicht, die CO-Toleranz des PtRu-Systems zu erreichen. 
Durch Adsorption von Pt- bzw. PtRu-Kolloiden an entsprechende Trägermaterialien 
hergestellte Pt/WO3/Vulcan-, PtRu/WO3/Vulcan-, Pt/RuO2*2H2O- und Pt/RuO2-
Katalysatoren wurden bezüglich ihrer Eignung in der Methanoloxidation getestet. Hierdurch 
sollte festgestellt werden, ob durch Wahl eines aktiven Trägermaterials eine 
Performanceverbesserung erreicht werden kann.
Die Untersuchung der Performance dieser Katalysatoren in der Methanoloxidation erbrachte 
keinen Vorteil bei Verwendung dieser Trägermaterialien. Die Träger, die als „aktive“ 
Trägermaterialien positiv in die Katalyse eingreifen sollten, verhalten sich bestenfalls neutral 
oder verringern sogar die katalytische Aktivität gegenüber dem Kohleträger. 
Pt(Ru)-Oxid-Katalysatoren:
Die Darstellung von PtSn-oxid-Katalysatoren, bei denen die Pt-Metalloberfläche durch 
Patches von feinstverteiltem, röntgenamorphen Sn-oxid modifiziert ist, gelingt durch eine 
Übertragung der „surface organometallic chemistry“ auf kolloidale Systeme, wie in Kapitel 7 
dargestellt ist.
Durch die Reaktion von Pt/N(oct)4Cl-Kolloiden mit Sn(but)4 und H2 und anschließendes 
Trägern auf Vulcan entstehen zunächst Präkatalysatoren, bei denen die Oberfläche der Pt-
Partikel mit Sn-organischen Resten modifiziert ist. Durch Konditionierung dieser 
Präkatalysatoren konnten PtSn-oxid/Vulcan-Katalysatoren hergestellt werden. Durch XAS-
und XRD- Messungen sowie die CO-Stripping-Cyclovoltamogramme konnte der Aufbau aus 
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Abbildung 7. 1:
Die Erzeugung von Pt(Ru)Sn-oxid-Katalysatoren aus Pt(Ru)-Kolloiden mittels „surface 
organometallic chemistry“; 
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nicht bimetallischen Pt-Partikeln im Kontakt mit Sn-oxid-Patches bestätigt werden. Das 
Verhältnis von Pt/Sn konnte dabei in einem weiten Bereich zwischen 999/1 und 3/1 variiert 
werden. Abbildung 7. 1 zeigt die Vorgehensweise schematisch. 
Der Vergleich der so erhaltenen nicht bimetallischen PtSn-oxid/Vulcan-Katalysatoren mit 
dem bimetallischen E-Tek Pt3Sn/Vulcan-Katalysator in der H2/CO(2 %)-Oxidation ergeben 
keinen Vorteil des bimetallischen Systems gegenüber den PtSn-oxid-Katalysatoren. Bei 
geringeren CO-Gehalten (0,5 % CO) im Brenngas scheinen die PtSn-oxid-Katalysatoren dem 
bimetallischen Vergleichssystem sogar überlegen. Dies wird darauf zurückgeführt, dass an 
der Pt-Oberfläche adsorbiertes CO durch Oxidation an Sn-oxid Patches entfernt wird. Selbst 
der Katalysator mit einem Sn-Gehalt von 0,1% mit einem Onset-Potential von etwa 0,35 V 
zeigt eine deutlich geringere Polarisation als der Pt/Vulcan-Katalysator (Onset-Potential etwa 
0,55 V). 
In der Methanoloxidation sind sowohl bimetallische als auch nicht bimetallische PtSn-
Katalysatoren aktiv. Aus der unterschiedlichen Steigung der Tafelgeraden ergibt sich jedoch, 
dass der Wirkmechanismus bei den PtSn-oxid Katalysatoren ein anderer sein muss als bei den 
PtSn-Bimetallkatalysatoren. 
Der PtSn-oxid/Vulcan-Katalysator mit Pt/Sn=95/5 wurde unter praxisnahen Bedingungen als 
Anodenkatalysator in einer Brennstoffzelle getestet. Er erwies sich dabei als den PtRu-
Katalysatoren überlegen. Allerdings wurde ein zeitlicher Abfall der Performance beobachtet, 
der auf ein Auswaschen des Sn-Anteils zurückgeführt wird.  
Kapitel 8 behandelt die Ausweitung des in Kapitel 7 für PtSn-oxid/Vulcan-Katalysatoren 
gezeigte Prinzips auf andere Systeme.
Es gelang einen PtRuSn-oxid–Katalysator sowie PtW-oxid- bzw. PtRuW-oxid-Katalysatoren 
herzustellen. Durch eine rein reduktive Konditionierung des Pt/W-Präkatalysators konnte ein 
Katalysator erhalten werden, bei dem der Wolfram-Anteil vermutlich in bimetallischer Form 
und nicht als Oxid vorliegt.
Abbildung 8. 3:
Potentiostatische 
H2/CO-Oxidation 
(2% CO) von 
PtRuSn-oxid-, Pt/Sn-
oxid- und der E-Tek-
Katalysatoren;
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Beim ternären PtRuSn-oxid–Katalysator wurde der rascher Anstieg der erzielbaren 
Stromdichten des PtRu-Katalysators mit dem niedrigen Onset-Potential des Pt3Sn-
Katalysators kombiniert (Abb. 8.3). Auch bei dem ternären System wird allerdings eine 
allmähliche Erosion des Sn-Anteils beobachtet, wie sie auch bei den PtSn-Katalysatoren 
stattfindet. 
Das elektrochemische Verhalten der W-modifizierten Katalysatoren geht demgegenüber nicht 
über das von PtRu-Katalysatoren hinaus. 
Durch Zugabe von Hauptgruppenorganylen zu einer Lösung eines N(oct)4X-stabilisierten 
Kolloids lässt sich die Schutzhülle gemäß Gl. 8. 1 modifizieren: 
N(oct)4Cl + Al(me)3 [N(oct)4]
+[Al(me)xCl4-x]
- mit x =1-4 (Gl. 8. 1)
Nach dem thermischen Entfernen der Schutzhülle in der Konditionierung bleibt auch hier, wie 
bei den aluminiumorganisch hergestellten Nanopartikeln, Metalloxid auf der Pt-Oberfläche 
zurück.
Auf diesem Weg wurden Pt(Ru)M-oxid-Katalysatoren mit M = Al, Ga, Zn hergestellt. Auch 
bei diesen Proben ergaben sich für die Katalysatorpartikel die gleichen Partikelgrößen wie für 
die nicht modifizierten Katalysatoren. 
Während die Pt/Al-oxid- und Pt/Ga-oxid-Katalysatoren keine gegenüber Pt gesteigerte 
Aktivität aufweisen, sind die PtRu/Al-oxid- und PtRu/Ga-oxid-Systeme in der 
Methanoloxidation deutlich aktiver als alle bisher vermessenen Systeme (Abb. 8.14). 
Der PtZn-oxid-Katalysator zeigt eine höhere Aktivität in der H2/CO-Oxidation als reines Pt, 
ist den PtRu-Katalysatoren jedoch mit einem Onset-Potential von etwa 0,4 V unterlegen. 
Auch in der Methanoloxidation zeigt dieser Katalysator nur eine geringe Aktivität.
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Abbildung 8. 14:
Flächenbezogene Stromdichten 
bei der Methanoloxidation an 
den PtRu/Oxid/Vulcan-
Katalysatoren;
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Pt3Sn/N(oct)4Cl-Kolloid und -Kolloidkatalysator:
Kapitel 9 behandelt die Herstellung und Charakterisierung eines Pt3Sn/N(oct)4Cl-Kolloids 
und die elektrochemischen Eigenschaften eines hieraus dargestellten Katalysators. 
Führt man die Umsetzung des Pt/N(oct)4Cl-Kolloids mit Sn(me)4durch, anstatt mit Sn(but)4, 
so erhält man ein Pt3Sn/N(oct)4Cl-Kolloid mit der mittleren Partikelgröße 2,8  1,2 nm.
XRD- und XAS-Messungen bestätigen den bimetallischen Charakter und liefern Hinweise auf 
eine gute, wenngleich nicht atomare Durchmischung der Elemente in den Kolloidpartikeln. 
Der aus dem Pt3Sn/N(oct)4Cl-Kolloid erhaltene Pt3Sn/Vulcan-Katalysator entspricht in 
seinem elektrochemischen Verhalten in der H2/CO-Oxidation den kommerziellen Pt3Sn-
Katalysatoren. 
Au/N(oct)4X(X=Cl,Br,NO3)-Kolloide und Au/TiO2-Katalysatoren für CO-Oxidation:
Kapitel 10 befasst sich nicht mit Katalysatoren für die PEM-Brennstoffzelle, vielmehr wird
hier abrundend auf die Versuche zur Herstellung von Au/N(oct)4X-Kolloiden aus 
unterschiedlichen Ausgangsmaterialien und zur CO-Oxidation an Au/TiO2-
Kolloidkatalysatoren eingegangen. Letztere sollten, sofern die Schutzhülle extraktiv entfernt 
wurde und nicht nachträglich kalziniert wurde, nur schwache Metall-Träger-
Wechselwirkungen aufweisen.
Die Reaktion von AuCl3, NaAuCl4, cis-Cycloocten-Gold(I)chlorid und Tetranitratogoldsäure-
Trihydrat mit N(oct)4B(et)3H führt zu Au/N(oct)4X (X=Cl
-, NO3
-)-Kolloiden mit einer 
mittleren Partikelgröße von 5 nm - 10 nm, wobei die genaue Partikelgröße von der 
Ausgangssubstanz abhängig ist. Bei der Reaktion von cis-Cycloocten-AuCl konnte gezeigt 
werden, dass zunächst Partikel von ca. 2 nm Größe entstehen, die dann in der Folgezeit 
anwachsen.
Durch Zersetzung von HAu(NO3)4*3H2O in Gegenwart eines Überschusses N(Oct)4Br 
konnte ein kolloidales Produkt mit der mittleren Partikelgröße von 2,6 nm erhalten werden.
Durch Trägern von Au/N(oct)4X-Kolloiden auf TiO2 und extraktiver Entfernung der 
Schutzhülle konnten Katalysatoren mit schwachen Au-TiO2-Wechselwirkungen erzeugt 
werden. Messungen an Proben, die bei unterschiedlich hohen Temperaturen kalziniert 
wurden, ergaben einen Anstieg der katalytischen Aktivität mit der Kalzinierungstemperatur. 
Dies ist ein Hinweis, dass die Ausbildung einer Wechselwirkung zwischen den Goldpartikel 
und dem TiO2-Trägermaterial einen positiven Einfluss auf die CO-Oxidation hat.
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1 Allgemeine Einleitung und Aufgabenstellung 
1. 1 Einführung
1. 1. 1 Brennstoffzellen für mobile Anwendungen
Sowohl aufgrund der prinzipiellen Endlichkeit der Ressourcen, besonders Erdöl, als auch 
aufgrund des Schadstoffausstoßes, insbesondere von NOX sind die Verbrennungsmotoren 
zum Kraftfahrzeugantrieb in den letzten Jahren mehr und mehr in die Diskussion geraten [1-
3].
Die Suche nach alternativen Antriebskonzepten wurde deshalb in den letzten Jahren von den 
Automobilherstellern intensiviert. Als Alternative bietet sich das schon seit Mitte des 19. 
Jahrhunderts [4] bekannte Konzept der Brennstoffzelle an [1, 5, 6]. Als Brennstoff dient 
Wasserstoff, der in einer kontrollierten, elektrochemischen Reaktion „kalt“ (bei Temperaturen 
unter 100°C) mit Sauerstoff zu Wasser umgesetzt wird [7]. Die elektrische Energie dieser 
Reaktion entsteht mit hohen Wirkungsgraden und ohne Schadstoffemission. Gekoppelt mit 
einem Elektromotor steht somit ein alternativer Antrieb zur Verfügung. Für mobile 
Anwendungen hat sich die PEMFC (Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell) als beste 
Lösung erwiesen. Als Brennstoffe werden H2 und Methanol diskutiert. Bei Verwendung von 
Methanol spricht man von Direktmethanol-Brennstoffzellen (DMFC, Direct Methanol Fuel 
Cell) [7]. 
In der PEMFC erfolgt an der Anode die elektrochemische Umsetzung von Wasserstoff, an der 
Kathode die Umsetzung des Sauerstoffs. Als Gesamtreaktion ergibt sich die Umsetzung von 
H2 und O2 zu H2O bei einer Zellspannung von 1,23V [8]. Um eine Mischpotentialbildung zu 
vermeiden, werden die beiden Reaktionsräume durch eine protonenleitende Membran 
getrennt. Die wenige zehntel Millimeter dicke Membran besteht aus modifiziertem 
Polytetrafluorethylen (Handelsname der Membran: Nafion). Die Protonenleitung der 
Membran entsteht durch eine Modifizierung mit anionischen Sulfonsäuregruppen [8]. 
Auf beiden Seiten der Membran befindet sich je eine Katalysatorschicht und eine 
gasdurchlässige Elektrode. Um eine effiziente elektrochemische Umsetzung zu erhalten, 
müssen Katalysatoren verwendet werden. Für die Oxidation von reinem Wasserstoff hat sich 
die Verwendung von Platin auf einem porösen und leitfähigen Kohlenstoff bewährt. Eine 
solche Anordnung von Membran, Katalysator und Elektrode wird als MEA (Membrane 
Electrode Assembly) bezeichnet.
In Abb. 1.1 (links) ist das Prinzip einer Brennstoffzelle schematisch dargestellt. Der 
eingezeichnete Elektrolyt ist die zuvor erwähnte Nafion-Membran. Die Elektroden werden 
mit den gasförmigen Reaktanden (H2 Anode, O2 Kathode) versorgt. Zudem ist der modulare 
Aufbau eines Brennstoffzellenstapels mit Bipolarplatte, Anode, Elektrolyt, Kathode und einer 
weiteren Bipolarplatte deutlich zu erkennen (Abb. 1.1 rechts).
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung einer Brennstoffzellen-Einheit (links) und 
modularer Aufbau eines Brennstoffzellensegments (rechts) [8];
Die aus Graphit oder Edelstahl gefertigten Bipolarplatten erfüllen dabei mehrere Aufgaben [7, 
8]. Ein integriertes Gasverteilungssystem versorgt den Anoden- bzw. den Kathodenraum mit 
den gasförmigen Reaktanden. Zudem stellen die Bipolarplatten die elektrische Verbindung 
zwischen benachbarten Zellen her und sorgen schließlich für die Wärmeabfuhr der einzelnen 
Zellen. 
1. 1. 2 Anodenreaktion
Bei der elektrochemischen Verbrennung von reinem H2 verläuft die Anodenreaktion an einer 
Pt-Elektrode
H2 2H+ + 2e- Gl. 1.1
nahezu verlustfrei (Beispiel für eine „nicht polarisierbare Elektrode“ [9]). Technisch 
verfügbarer Wasserstoff enthält jedoch einige ppm CO an Verunreinigung, die bereits zu einer 
vollkommenen Deaktivierung des Katalysators führen können, da CO eine Adsorbatschicht 
auf dem Pt ausbildet, die bei den Betriebsbedingungen in der PEMFC nicht mehr entfernt 
wird. Das Problem verschärft sich dadurch, dass die Bereitstellung des Wasserstoffs für die 
Anodenreaktion ein Problem darstellt [7]. Die Energiedichte der heutigen Wasserstoffspeicher 
auf Basis von Metallhydriden ist zu gering. Ein Tank mit flüssigem Wasserstoff bietet zwar 
eine gute Energiedichte, aber die dafür notwendigen Bedingungen von –250 °C und 4 bar 
Druck mindern zum einen den Wirkungsgrad des kompletten Systems und stellen des 
weiteren ein nicht unbeträchtliches Gefahrenpotential (z.B. bei der Betankung) dar [10].
Aus diesem Grunde soll der Wasserstoff on-board durch Reformierung einer einfach zu 
handhabenden Flüssigkeit, etwa Benzin oder Methanol gewonnen werden. In einem der 
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Brennstoffzelle vorgeschalteten Konverter wird der Wasserstoff nach Gl. 1.2 direkt im 
Fahrzeug produziert [7]. 
CH3OH + H2O CO2 + 3H2 Gl. 1.2
Die Reaktion läuft bei 250-300°C an Cu/ZnO-Katalysatoren ab. Aufgrund des Wassergas-
Gleichgewichts stellt sich im Produktgasstrom nach Gl. 1.3 immer auch eine ca. 1%ige 
Verunreinigung mit CO ein [7]. 
CO2 + H2 CO + H2O Gl. 1.3
Selbst bei Verwendung eines CO-Oxidationskatalysators kann der CO-Gehalt nicht mehr 
deutlich unter 20 ppm gesenkt werden. Dies ist für den Betrieb mit Pt-Elektroden bereits eine 
zu hohe Konzentration [7, 8].
Zur Lösung dieses Problems bieten sich derzeit 4 verschiedene Möglichkeiten an:
1. Erhöhung der Temperatur auf Temperaturen > 120 °C: Hierdurch wird die CO-
Chemisorptionsschicht von der Pt-Oberfläche entfernt [7, 8]. Allerdings ist mit den derzeit 
bekannten Nafion-Membranen bei diesen Temperaturen kein Betrieb mehr möglich.
2. Air-bleed [11]: durch einen Sauerstoff-(Luft)-Zusatz zum Feedgasstrom auf der 
Anodenseite, kann eine Oxidation des chemisorbierten CO erreicht werden. Allerdings bringt 
dies einen Effektivitätsverlust mit sich.
3. Legt man in regelmäßigen Abständen kurze Spannungspulse [12] an, so wird das Potential 
auf der Pt-Oberfläche erhöht und das chemisorbierte CO wird entfernt. Auch dies Verfahren 
kostet elektrische Leistung. 
4. Verwendung von PtM-Bimetallen mit einem Zweitmetall M = Ru, Mo, W, oder Sn anstatt 
reinem Pt [13]. Diese Zweitmetalle senken die Polarisation auf ein akzeptables Niveau (ca. 20 
ppm CO). Dies wird bei den derzeit auf dem Markt befindlichen Brennstoffzellen 
durchgeführt, wobei sich als bestes Zweitmetall Ru herausgestellt hat.
1. 1. 3 DMFC (Direct Methanol Fuel Cell)
Die Direktmethanol-Brennstoffzelle ist eine weitere Möglichkeit Brennstoffzellen-Systeme zu 
realisieren. Hierbei wird das Methanol direkt an der Anode einer PEM-Brennstoffzelle 
oxidiert. Der Aufbau der Zelle entspricht im Prinzip dem der PEMFC. Die Verwendung von 
Methanol führt jedoch zu erheblichen Problemen. Die heutigen Membranmaterialien sind auf 
Dauer gegen Methanol nicht resistent [7]. Bisher sind keine Membranen bekannt, die eine 
Diffusion des Methanols („Crossover“) von der Anode zur Kathode verhindern [1, 3]. Das zur 
Kathode diffundierende Methanol führt zur Bildung eines Mischpotentials, das in einem 
raschen Leistungsabfall sichtbar wird und schließlich zu einem Kurzschluss der Zelle führt. 
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Methanol ist unter den Bedingungen der Brennstoffzelle stark korrosiv. Deshalb wird in 
der Literatur auch die Oxidation von Kohlenwasserstoffen diskutiert [6]. 
In Gleichung 1.4 ist die Anodenreaktion der elektrochemischen Umsetzung von Methanol 
dargestellt:
CH3OH + H2O CO2 + 6H+ + 6e- Gl. 1.4
Die Dehydrierung des Methanols findet in mehreren Stufen statt. Die folgenden 
Oberflächenspezies werden in der Literatur diskutiert (Gl.1.5– Gl. 1.9) [14]:
Pt + CH3OH Pt-(CH3OH)ads Gl. 1.5
Pt-(CH3OH)ads Pt-(CH3O)ads + H+ + e- Gl. 1.6
Pt-(CH3O)ads Pt-(CH2O)ads + H+ + e- Gl. 1.7
Pt-(CH2O)ads Pt-(CHO)ads + H+ + e- Gl. 1.8
Pt-(CHO)ads Pt-(CO)ads + H+ + e- Gl. 1.9
Dabei findet nach der Adsorption von Methanol auf der Platinoberfläche eine schrittweise 
Dehydrierung bis zu einer adsorbierten CO-Spezies statt. Diese führt wie bei der PEMFC zu 
einer Vergiftung des Katalysators. Anders als bei der mit Reformat-H2 betriebenen 
Brennstoffzelle entsteht hier das Katalysatorgift in-situ in molaren Mengen, wodurch die 
Ansprüche an den Katalysator stark steigen. 
Der Mechanismus der CO-Entfernung von Pt über das Zweitmetall wird in Kapitel 5  
ausführlich diskutiert.
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1. 2 Aufgabenstellung
Die Präparation von bimetallischen Katalysatorpartikeln auf einem Trägermaterial erfolgt 
meist durch Auffällung der Metalle oder durch Adsorption der Metallsalze auf das 
Trägermaterial und anschließende Reduktion zu den Bimetall-Partikeln [15, 16, 17]. 
Bönnemann et. al. [18] gelang es, durch Abscheiden von vorsynthetisierten bimetallischen 
Kolloiden auf ein Trägermaterial und anschließende Entfernung der Schutzhülle aktive 
Katalysatoren darzustellen. 
Die Synthese der Mono- und Bimetallkolloide erfolgt dabei durch Coreduktion einfacher 
Metallsalze, meist der Halogenide, mit N(oct)4B(et)3H [19]. 
Nach diesem „Precursor-Konzept“ konnten auch PtRu/Vulcan Katalysatoren hergestellt und 
erfolgreich in ersten elektrochemischen Untersuchungen getestet werden. 
Trotz vielfacher Bemühungen [20, 21] und Untersuchungen an analogen PtRh-Partikeln [22] 
konnte bisher jedoch kein eindeutiges Strukturmodell für die entstehenden PtRu-Partikel 
gegeben werden, insbesondere war die Frage nach der Elementverteilung in den 
Katalysatorpartikeln noch offen. Dabei ist der innere Aufbau der Katalysatorpartikel, 
besonders die Klärung der Fragen, ob ein Bimetall vorliegt und ob die Partikeloberfläche an 
einem der beiden Metalle angereichert ist, von besonderer Bedeutung für die katalytischen 
Eigenschaften dieser Partikel. Deshalb wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
Strukturuntersuchungen an den PtRu-Kolloid- und -Katalysatorpartikeln mittels EXAFS 
durchgeführt, mit dem Ziel, Strukturvorschläge für diese Bimetallpartikel angeben zu können 
(Kapitel 3, Seite 44 ff). 
Parallel zu der Coreduktion von Metallsalzen mit N(oct)4B(et)3H wurde in den letzten Jahren 
eine alternative Methode der Darstellung mono- und mehrmetallischer Partikel entwickelt, die 
sogenannte „reduktive Stabilisierung“. Hierbei werden Metall-Acetylacetonate oder -Acetate 
mit aluminiumorganischen Verbindungen, meist Al(me)3, umgesetzt [23].
Durch diese Methode gelangt man zu außerordentlich kleinen Metallpartikeln. Ein weiterer 
Vorteil liegt darin, dass die Coreduktion von Metallen mit stark unterschiedlichem 
Reduktionspotential möglich ist.
Die Anwendung der reduktiven Stabilisierung zur Erzeugung von Brennstoffzellen-
Anodenkatalysatoren sollte deshalb ebenso verfolgt werden wie die Aufklärung der Struktur 
dieser unüblichen Nanopartikel. Des weiteren sollten Untersuchungen zum Ablauf der Al-
organischen Reduktion weitergeführt werden. Die Ergebnisse sind in Kapitel 2 dieser Arbeit 
ab Seite 15 dargestellt.
Bei elektrochemischen Anwendungen stört die Gegenwart selbst von Resten der 
Kolloidschutzhülle, da sie den Zutritt der Reaktanden zu der Oberfläche blockieren. Aus 
diesem Grunde muss die Schutzhülle von der Metalloberfläche restlos entfernt werden. Da 
Versuche zur extraktiven (bzw. destraktiven) Entfernung der Schutzhülle nicht erfolgreich 
verliefen, sollte die bisher nur für mg-Mengen durchgeführte thermische Entfernung der 
Schutzhülle („Konditionierung“) reproduzierbar auf Katalysatormengen im g-Bereich 
angepasst werden (Kapitel 4, Seite 55 ff). 
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Als derzeit beste Katalysatoren für die Anodenreaktion sowohl in der PEMFC als auch 
in der DMFC gelten bimetallische PtRu-Partikel mit einem Partikeldurchmesser von 
unter 5 nm, die meist zur besseren Zugänglichkeit auf ein elektrisch leitfähiges Trägermaterial 
aufgebracht sind. Sowohl durch die „klassische“ Boratreduktion als auch durch die reduktive 
Stabilisierung sind solche PtRu-Partikel zugänglich. Deshalb wurden in Kapitel 5 ab Seite 72 
die elektrochemischen Messungen an den entsprechenden Katalysatoren weitergeführt, um 
das Potential in der H2/CO- und der Methanoloxidation in realen Brennstoffzellen abschätzen 
zu können. 
Das Precursor-Konzept erlaubt die gezielte Synthese bimetallischer und nicht bimetallischer 
Katalysatoren variierender Metallzusammensetzung auf unterschiedlichen Trägermaterialien. 
Somit konnten in Kapitel 6 (Seite 84 ff) die kontrovers diskutierten Fragen über das optimale 
Pt/Ru-Verhältnis, den Einfluss des Mischgrades auf die H2/CO-Oxidation und den Einfluss 
von oxidischen Trägermaterialien auf die Methanoloxidation durch gezielte 
Katalysatorsynthese beantwortet werden. 
Eine neue Klasse von Elektrokatalysatoren entsteht durch gezieltes Aufbringen geringer 
Mengen von oxidischen (oder oxidierbaren) Spezies auf die Metalloberfläche eines 
Katalysators, etwa Pt oder ein Pt-Bimetall. Deshalb sollte die Frage geklärt werden, inwieweit 
Katalysatoren, bei denen die Platin- oder PtRu-Oberfläche mit geringen Mengen (wenigen %) 
eines Oxids belegt sind, katalytische Aktivität aufweisen. Im Rahmen dieser Arbeit wurden  
am Sn-Oxid auf Platin beispielhaft die Synthese, Charakterisierung und die 
elektrochemischen Eigenschaften solcher Katalysatoren untersucht (Kapitel 7, Seite 107 ff). 
Durch Abänderung der Sn-Komponente bei der Herstellung (Übergang von Sn(but)4 auf 
Sn(me)4) gelang die Synthese eines bimetallischen Pt3Sn-Kolloids aus einem vorgefertigten 
Pt-Kolloid. Herstellung, Charakterisierung dieses Kolloids sowie die elektrochemischen
Eigenschaften des aus dieser Substanz gewonnen Katalysators werden ab Seite 153 in Kapitel 
9 behandelt.
In Kapitel 8 ab Seite 136 wurde das in Kapitel 7 eingeführte Prinzip auch auf W, Al, Ga und 
Zn als Oxidbildner ausgedehnt. 
Bei der Synthese von Gold-Kolloiden durch Reaktion von AuBr3 mit N(oct)4B(et)3H ergeben 
sich Kolloide mit relativ großen Teilchendurchmessern in der Größenordnung von 10 nm. 
Dadurch sind diese Partikel für einen effektiven Einsatz als Katalysatoren noch zu groß. Aus 
diesem Grund wurde in Kapitel 10 (Seite 165 ff) die Synthese von N(oct)4X-stabilisierten 
Kolloiden mit Teilchengrößen von 5 nm und kleiner untersucht, die als Ausgangspunkt für 
goldhaltige Anodenkatalysatoren dienen können. Weiterhin sollte durch Aufbringen von Au-
Kolloiden auf TiO2 Katalysatoren mit nur schwachen Metall-Oxid-Wechselwirkungen 
entstehen. Der Test solcher Materialien in der CO-Oxidation sollte den Einfluss dieser 
Wechselwirkungen auf die katalytische Aktivität aufzeigen.
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1. 3 Charakterisierung der Kolloide und Katalysatoren
1. 3. 1 Röntgenabsorptionsspektroskopie
Mittels Röntgenabsorptionsspektroskopie können geometrische Strukturen wie Art und 
Anzahl der Nachbaratome und die elektronische Struktur der Elemente elementspezifisch und 
unabhängig vom Aggregatszustand bestimmt werden. Dies macht die Methode interessant zur 
Charakterisierung von Materialien, die durch andere Methoden, wie etwa der 
Röntgenbeugung, wegen ihrer Amorphizität nicht zugänglich sind.
Das Röntgenabsorptionsspektrum eines Elements an einer Absorptionskante kann sowohl 
hinsichtlich der elektronischen Eigenschaften der Probe (X-ray absorption near edge structure, 
XANES), als auch hinsichtlich der geometrischen Struktur (extended X-ray absorption fine 
structure, EXAFS) analysiert werden. Im Idealfall liefert EXAFS Informationen über die 
Abstände, Zahl und Art der Nachbaratome des absorbierenden Atoms [24].
EXAFS:
Experimentell bestimmt wird der Röntgenabsorptionskoeffizient µ in Abhängigkeit von der 
Energie h* der einfallenden Röntgenstrahlung. 
Im hypothetischen Fall eines isolierten Atoms nimmt der Absorptionskoeffizient µ(h*) mit 
zunehmender Energie h* der einfallenden Röntgenstrahlung bis zu einer Energie ab, die 
ausreicht, ein Photoelektron anzuregen. Bei dieser Energie, der sogenannten "Kante", steigt 
der Absorptionskoeffizient steil an und fällt anschließend wieder kontinuierlich ab. Eine 
Feinstruktur im Absorptionsspektrum ist zu beobachten, wenn das absorbierende Atom von 
Nachbaratomen umgeben ist. Das emittierte Photoelektron kann in diesem Fall von einem 
Nachbaratom zurückgestreut werden. Aufgrund der dabei auftretenden Interferenz treten 
Oszillationen auf. Die Messung der Energieabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten µ(h*)
erlaubt daher die Bestimmung der lokalen Umgebungen der absorbierenden Atome. Hierzu 
wird in der EXAFS-Auswertung die Feinstruktur des Röntgenabsorptionsspektrums 
analysiert.
Die EXAFS-Funktion (k) wird aus dem Röntgenabsorptionsspektrum nach der Subtraktion 
der Beiträge des Untergrunds und durch Abzug des Kantenhubs der gemessenen Funktion 
erhalten. Zudem wird das Signal nicht gegen die Energie, sondern gegen die Wellenzahl k  
[Å-1] aufgetragen.
Durch Fourier-Transformation der EXAFS-Funktion erhält man die Abstands-
verteilungsfunktion, die die Häufigkeit angibt, mit der ein Nachbaratom im Abstand r 
anzutreffen ist. 
An diese Radialverteilung im Realraum wird unter Annahme physikalisch und chemisch 
sinnvoller Parameter eine Modellfunktion angepasst. Dabei ist für eine präzise 
Abstandsbestimmung vor allem die Übereinstimmung der Phasenlage von Belang, während 
aus den Amplituden die Koordinationszahlen, wenngleich relativ ungenau, bestimmt werden 
können. 
Abschließend wird der zur Anpassung ausgewählte Bereich von F(r) zurücktransformiert, 
wegen der Beschränkung auf einen bestimmten Bereich spricht man hier oft von der 
Rücktransformation in den q-Raum (anstatt k-Raum). Dies hat den Vorteil, dass man damit 
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die Beiträge einzelner Streupfade separieren kann. Die Anpassung einer Modellfunktion 
kann auch im q-Raum stattfinden.
XANES:
XANES umfasst den engen Bereich des Röntgenabsorptionsspektrum um die 
Absorptionskante bis etwa 50 eV oberhalb der Kante. Im Vorkantenbereich erfolgt der 
Übergang kernnaher Elektronen in unbesetzte Valenzzustände.
An der Absorptionskante führt die Emission von Photoelektronen zu einer scharfen Resonanz. 
Eine Anregung in unbesetzte Orbitale verändert die Form der Kante durch Ausbilden einer 
zusätzlichen Absorption ("Whiteline"). Ein positiver Ladungszustand des Absorberatoms hat 
eine Verschiebung der Kante zu höherer Energie zur Folge. Die Absorptionen im Bereich 
hinter der Kante sind auf Photoelektronen mit geringer kinetischer Energie zurückzuführen, 
die aus dem Absorptionsprozess resultieren ("Shape-Resonanzen"). 
Aufgrund der dominierenden Mehrfachstreuungen ist die Interpretation der Spektren 
bezüglich der Bindungsgeometrie bei XANES im Vergleich zu EXAFS erschwert. Ein 
Vergleich mit Spektren von definierten Referenzproben ermöglicht aber verlässliche 
Aussagen zum Ladungszustand und zur Koordinationsgeometrie des angeregten Atoms.
Die XAS-Messungen wurden von Frau Dr. G. Köhl und Frau Dipl.-Phys. S. Kruse, 
Universität Bonn am Strahlrohr BN3 des Speicherrings ELSA an der Universität Bonn 
aufgenommen. Für experimentelle Details siehe [25,26]. Die Auswertung der EXAFS-
Spektren erfolge von Frau Dr. Köhl mittels des Programmpaketes UWXAFS [27, 28].
1. 3. 2 Elektrochemische Messungen
Die elektrochemischen Messungen zur H2/CO- und Methanol-Oxidation wurden von Herrn 
Dipl.-Chem. J. Kaiser an der Universität Ulm in einem Dreielektrodensystem (Abbildung 1. 
2) in 0,5M Schwefelsäure durchgeführt. Als Gegenelektrode wird ein 1cm2 großes Pt-Blech 
verwendet, die Referenzelektrode besteht aus einer gesättigten Kalomelelektrode. Die 
Arbeitselektrode wird von einem Glaskohlenstoffzylinder gebildet, der mit den jeweiligen 
Katalysatoren belegt wird.
Über eine Luggin-Haber-Kapillare ist die Referenzelektrode an die Arbeitselektrode 
angekoppelt. Um eine Diffusion von Chloridionen der Kalomelelektrode in die Messzelle zu 
verhindern, ist diese über eine Elektrolytbrücke aus 0,5M Schwefelsäure mit der Glaszelle 
angebunden.
Die Messung kann dabei sowohl potentiodynamisch, d. h. die angelegte Spannung wird 
kontinuierlich zu höheren Potentialen hin verschoben, als auch potentiostatisch erfolgen. Bei 
der potentiostatischen Messung wird ein bestimmtes Potential eingestellt und so lange 
konstant gehalten, bis sich ein konstanter Stromfluss ergibt. Erst dann wird der nächste 
Potentialwert eingestellt.
Analog der H2/CO-Oxidation sind auch Halbzellenmessungen der Methanol-Oxidation 
möglich, wobei die Elektrolytlösung durch eine 1 M Methanol-Lösung in 0,5 molarer H2SO4
ersetzt wird. 
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Abbildung 1. 2: Skizze des Dreielektrodensystems für die elektrochemischen Messungen.
Die CO-Stripping-Messungen wurden in einem DEMS (Differenzielle elektrochemische 
Massenspektrometrie)-Setup durchgeführt. Dies erlaubt die parallele Durchführung der 
elektrochemischem Messung und der massenspektrometrischen Analyse der 
Reaktionsprodukte. Die DEMS-Messzelle ist in Abbildung 1. 3 schematisch zu sehen, für 
Details siehe [29]. 
Ein Nachteil der DEMS-Messzelle ist, dass sich das massenspektrometrische Messsystem mit 
der Zeit verändert, so dass die Intensitäten zweier zeitlich auseinanderliegender Messungen 
nicht direkt miteinander vergleichbar sind. 
Ein mit Argon gespülter Elektrolyt wird bei 100mV für drei Minuten mit CO gesättigt. Auf 
der Arbeitselektrode wird dabei eine Monolage CO adsorbiert. Die Lösung wird danach durch 
MS Anschluß 
Glaskohlenstoff-
elektrode
Kel-F Halter
Dichtung
Dünnschichtzelle
Dichtung
Membran
Stahlfritte
Elektrolyt
Gase
Abbildung 1. 3: Schematische Darstellung der DEMS-Messzelle [29];
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eine fünfminütige Argonspülung von gelöstem CO befreit, ohne das Potential zu 
verändern. Das bedeutet, dass die Monolage CO auf der Elektrode erhalten bleibt. 
Anschließend wird das Voltammogramm aufgenommen, indem das Potential der Elektrode 
zuerst bis zur negativen Grenze und anschließend in positive Richtung gefahren wird. Ist noch 
überschüssiges CO in der Lösung vorhanden, macht sich dieses durch einen weiteren 
Stripping-Peak im Voltammogramm bemerkbar.
1. 3. 3 Vollzellenmessungen
Die Vollzellenmessungen wurden von Herrn Dipl.-Chem. J. Scherer, Zentrum für 
Solarenergie- und Wasserstoffforschung Baden-Württemberg, Ulm, durchgeführt. Hierzu 
wurde der Kolloidkatalysator mit Wasser und Nafion zu einer „Tinte“ verarbeitet, die 
anschließend auf eine Nafionmembran gesprüht wurde. Dies stellt die Anodenseite einer 
Polymerelektrolytmembran dar. Auf die andere Seite der Nafionmembran wurde mit dem 
gleichen Verfahren eine dünne Schicht Platinkatalysator aufgebracht (Kathode). Dieser 
Verbund stellt dann die Membran-Elektroden-Einheit dar. Die Tinten wurden mit 33 Gew. % 
Nafion, bezogen auf das Katalysatorgewicht (Metallanteil und Trägermaterial), hergestellt 
und daraus Elektroden-Membran-Einheiten mit jeweils gleicher Metallbelegung (Anode 0,35 
mg/cm², Kathode 0,5 mg/cm²) präpariert. Als Kathodenkatalysator wurde der kommerziell 
erhältliche Platinruß H1 verwendet. Nach dem Trocknen bei 130°C lieferte diese 
Verfahrensweise eine fertige Membran-Elektroden-Einheit, die für Testreihen in einer 
Vollzelle verwendet wurde.
1. 3. 4 TEM-Analyse und Partikelgrößenbestimmung
Die TEM-Untersuchungen wurden im Max-Planck-Institut für Kohlenforschung, Mülheim an 
der Ruhr, mit den Geräten Elmiskop 102 der Firma Siemens sowie dem Gerät H 7500 der 
Firma Hitachi (100 kV Beschleunigungsspannung) aufgenommen. Die HR-TEM-Aufnahmen 
erfolgten mit dem Gerät HF 2000 der Firma Hitachi, das mit einem kalten Feldemitter und 
einem bei 200 kV arbeitendem EDX-Analysator von EDAX ausgerüstet ist. 
In mehreren Aufnahmen wurde mit einer Meßlupe die Partikelgröße ermittelt. Die 
Partikelgrößenverteilung wurde auf Basis der Analyse von etwa 200 Partikeln festgestellt. 
Anschließend wurde das Anzahlmittel dTEM nach Gl. 1.1 bestimmt.


i
ii
TEM n
dn
d (Gl. 1.1)
di= Partikeldurchmesser
ni = Anzahl der Partikel des Durchmessers di
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Will man jedoch Aussagen über die mittlere Oberfläche oder das mittlere Volumen einer 
Partikelverteilung treffen, so muss das Oberflächenmittel dA bzw. das Volumenmittel dVol
einer Verteilung bestimmt werden. Diese weichen unter Umständen erheblich vom 
Anzahlmittel dTEM ab [30, 31]. Sie berechnen sich [30] nach Gl. 1.2 bzw. Gl. 1.3:

 2
3
ii
ii
A dn
dn
d (Gl. 1.2)       

 3
4
ii
ii
vol dn
dn
d (Gl. 1.3)
Ein häufig verwendetes Maß für die Verteilung der Katalysatorpartikel eines 
Trägerkatalysators ist die Dispersion. Sie gibt den Atomanteil an der Oberfläche, bezogen auf 
die Gesamtatomzahl an. Die Dispersion D berechnet sich aus dA nach Gl. 1.4 [30].
A
mm
d
avD )/(6 (Gl. 1.4)
vm=Volumenbedarf eines Atoms im Bulk-Metall
am=Oberflächenanteil eines Atoms an der Oberfläche
vm und am für die wichtigsten Metalle sind in [30] tabelliert. Für PtRu wurde jeweils das 
arithmetische Mittel des Pt- und des Ru-Wertes verwendet.
Unter der Annahme der Kugelform der Partikel kann die Anzahl der Atome in einem Partikel 
nach Gl. 1.5 abgeschätzt werden. 
3
374.0
r
dn Vol (Gl. 1.5)
r = Atomradius [32], für PtRu wird das arithmetische Mittel der Metallradien von Pt und Ru 
verwendet;
Besonders bei kleinen Partikeln ist diese Bestimmung allerdings nur eine grobe Annäherung. 
Eine weitere Möglichkeit, den Durchmesser kristalliner Partikel zu ermitteln, liegt in der 
Auswertung der Reflexverbreiterung aus Pulverdiffraktogrammen. Nach der Scherrer-
Gleichung besteht zwischen der Kristallitgröße und der integralen Reflexbreite der in Gl. 1.6 
gegebene Zusammenhang.


cos*
*Kd  (Gl. 1.6)
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d=Kristallitdurchmesser
K=Konstante (meist 0,9)
=Wellenlänge der Röntgenstrahlung
=integrale Reflexbreite
=Beugungswinkel
Neben der Partikelgröße tragen auch andere Partikeleigenschaften wie Defekte, Dehnungen 
oder Spannungen sowie instrumentelle Faktoren zur Reflexverbreiterung bei. Deshalb muss 
eine Standardmessung mit einem hochkristallinen Material durchgeführt werden.
Die Partikelgröße der Au/TiO2-Teilchen erfolgte durch Auswertung der Reflexbreite des Au 
(200)-Reflexes mit dem Programm WinXPOW der Firma STOE. Als Referenz wurde ein 
LaB6-Standard verwendet.
1. 3. 5 Röntgenphotoelektronenspektroskopie XPS
Die XPS-Untersuchungen erfolgten in der Universität Ulm (Arbeitsgruppe Prof. Behm) mit 
einem Gerät mit Halbkugelschalenanalysator (Firma FISONInstruments) mit nicht 
monochromatisierter Al-K-Anregungsstrahlung (200 W) bei einer Passenergie von 146,5 eV.
1. 3. 6 Energiedispersive Analyse von Röntgenstrahlen
Die energiedispersive Röntgenanalyse wurde in dieser Arbeit zur qualitativen und 
quantitativen Analyse der Elementzusammensetzung verwendet. Die Nachweisgrenze der 
EDX-Analyse ist etwa 0,1 Gew.%. Zur Bestimmung der Elementzusammensetzung wurden 
Flächenmessungen verwendet, bei denen Probenbereiche bis von mehreren 100µm 
Kantenlänge vermessen wurden.
Die Messungen wurden im Max-Planck-Institut für Kohlenforschung, Mülheim an der Ruhr, 
von Herrn H. Bongard an einem Rastertunnelmikroskop S-3500N der Firma Hitachi 
durchgeführt, das mit einem OXFORD-EDX System ausgestattet ist.
1. 3. 7 Röntgenpulverdiffraktometrie
Die Pulverdiffraktogramme wurden im Max-Planck-Institut für Kohlenforschung, Mülheim a. 
d. Ruhr (Frau Dr. Weidenthaler), an einem Transmissionsdiffraktometer der Firma STOE 
(STOE STADI P) in Debye-Scherrer-Geometrie aufgenommen. Die Cu-K-Strahlung wird 
mit einem Ge(111)-Monochromator monochromatisiert.
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2 Synthese und Struktur Al-organisch reduzierter Kolloide
2. 1 Einführung
Bereits 1954 fanden Ziegler und Mitarbeiter [1, 2], dass bereits geringe Mengen an 
Nickelsalzen genügen, um die Aufbaureaktion von Ethylen am Aluminiumtriethyl zu höheren 
Olefinen in eine Dimerisierung zu 1-Buten umzulenken ("Nickeleffekt"). Schon in den ersten 
Veröffentlichungen hierzu sprach Ziegler von "kolloidalem Nickel" [1, 2] als Katalysator.
Bradley et. al. setzten aluminiumorganische Verbindungen für die Stabilisierung von 
Metallkolloiden ein [3, 4, 5]. Die Synthese der Kolloidpartikel erfolgte mittels 
Metallverdampfung. Als Stabilisator dienten Aluminiumalkyle oder Alumoxane. Die 
erhaltenen Kolloide zeichneten sich durch einen sehr kleinen Partikeldurchmesser (1,0 ± 0,2 
nm für Pd) und eine enge Partikelgrößenverteilung aus. Der Nachweis des metallischen 
Charakters der Partikel anhand von 13C-NMR-Messungen an adsorbiertem 13CO scheiterte 
jedoch [3, 4].
Schmid et. al. setzten Nickelacetylacetonat mit Dimethylaluminiumhydrid in Gegenwart von 
Triphenylphosphan um und erhielten ligandstabilisierte Nickelkolloide von ca. 4 nm Größe.
In der Arbeitsgruppe Bönnemann gelang die Darstellung aluminiumorganisch stabilisierter 
Metallkolloide durch Umsetzung von Metallacetylacetonaten mit Aluminiumalkylen [6, 7] in 
aprotischen Lösungsmitteln. 
Auf diesem Weg gelang auch die Umsetzung von Salzen relativ unedler Metalle wie Cr oder 
Co sowie die Darstellung von bi- und mehrmetallischen Kolloiden, die auf anderen Wegen 
nicht möglich ist. Zudem sind durch diese Methode sehr geringe Partikelgrößen erreichbar [6-
11]. Endruschat [12, 7b] konnte etwa ein PtRu-Kolloid mit einer mittleren Partikelgröße von 
1,2 ± 0,3 nm synthetisieren. 
Trägerung auf Vulcan und Konditionierung führten zu PtRu/Al(me)3/Vulcan-
Kolloidkatalysatoren. Erste elektrochemische Messungen wiesen auf eine sehr gute 
Performance als Anodenkatalysatoren für Brennstoffzellen hin [12]. 
Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Kolloidsynthese mit Al(me)3 auch auf die 
monometallischen Ru- und Mo- sowie bimetallische Pt/Mo-Kolloide ausgedehnt, ein System, 
das auch für den Einsatz als Anodenkatalysatoren diskutiert wird.
Trotz zahlreicher Untersuchungen mit IR-, NMR-, XPS- und XAS-Spektroskopie [10, 7b] 
und umfangreichen Protolysen der Kolloide [11], gelang es bisher nicht, zuverlässige 
Aussagen über die Struktur der Metallkerne und die Art der Stabilisierung zu gewinnen.
Endruschat [7b] konnte jedoch zeigen, dass im 1H-NMR-Spektrum der Reaktionslösung, 
aufgenommen einige Stunden nach dem Zusammenmischen der Reagenzien ein neues Signal 
bei 0,5 ppm beobachtet wird, das wahrscheinlich von einer Zwischenstufe stammt.
Hiervon ausgehend war es ein Ziel dieser Arbeit, erstmals ein geschlossenes Strukturmodell 
für aluminiumorganisch stabilisierte Pt- und PtRu-Kolloide zu entwickeln. Hierfür wurden 
XANES-Untersuchungen an der Pt(LIII)-Kante und der Ru(LIII)-Kante sowie EXAFS-
Messungen an der Pt(LIII)-Kante durchgeführt. 
Darüber hinaus wurden in Anschluss an die Untersuchungen von Endruschat die Bildung der 
Kolloidpartikel aus den Ausgangssubstanzen untersucht. 
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2. 2 Darstellung 
2. 2. 1 Allgemeine Vorgehensweise
Zur Herstellung aluminiumorganisch stabilisierter Übergangsmetallpartikel haben 
Bönnemann, Brijoux und Brinkmann 1998 erstmals eine generelle Arbeitsvorschrift 
entwickelt [6], die in der Folge von Endruschat [7 a,b] und Waldöfner [8] wie folgt weiter 
entwickelt wurde:
Die Übergangsmetallsalze (i.d.R. Metall-Acetylacetonate) werden unter Argon durch 
intensives Rühren in Toluol gelöst. Anschließend wird Trimethylaluminium im gewünschten 
Molverhältnis (i.d.R. 1 : 4 bis 1:6) in toluolischer Lösung innerhalb von 4 Stunden bei 60°C 
zugetropft. Die Farbe der Acetylacetonate geht sofort in schwarz über. Nach 72 h 
Reaktionszeit (nach Abklingen der Gasentwicklung) wird über eine P4-Glasfilterfritte filtriert, 
um ausgefallenes Metallpulver zu entfernen. Danach werden alle flüchtigen Bestandteile bei 
60°C und 0,1 Pa entfernt. Das erhaltene Kolloidpulver ist in Toluol oder THF voll 
redispergierbar. Im Falle des Platins betrug der Edelmetallgehalt reproduzierbar 40 - 48 Gew.-
%, der Aluminiumgehalt lag bei 14 - 15 Gew.-% und die Partikelgröße lt. TEM betrug 1,1 bis 
1,2 nm ±0,4nm. 
Diese Grundvorschrift habe ich wie folgt modifiziert:
1. wurde die sich langsam schwarz färbende Reaktionslösung bei 60 °C nur ca. 16 h gerührt.
2. Auf den Filtrationsschritt wurde verzichtet; die flüchtigen Bestandteile der Mischung habe 
ich bei maximal 60°C und 0,1 Pa unmittelbar abgezogen. 
3. Dabei verblieb ein pulverförmiger Rückstand bestehend aus metallischen Partikeln und  -
vermutlich - Al(me)X(acac)Y sowie Lösungsmittelresten. Die Bedingungen des letzten 
Aufarbeitungsschritts sind sehr kritisch für die Qualität des resultierenden Produkts: Wird bei 
zu hoher Temperatur „getrocknet“, erhält man ein unlösliches Metallpulver. Ferner muss das 
Produkt mit einem Rest an Lösungsmittel isoliert werden, denn die nach meiner 
Ausführungsvariante erhaltenen Kolloide erwiesen sich nach vollständiger Entfernung des 
Lösungsmittels als nur für sehr kurze Zeit in Toluol oder THF redispergierbar -, wenn 
überhaupt.
4. Das so gewonnene, lösungsmittelhaltige Kolloid bleibt ca. 10 Tage redispergierbar altert 
jedoch. Der unter 3. beschriebene "Trockungsrückstand" wird in Toluol 
redispergiert.Ungefähr 1/2 - 1 h nach dem Redispergieren beginnt bereits langsam ein nicht 
mehr auflösbarer Metall(?)-Niederschlag auszufallen. 
2. 2. 2 Dargestellte Kolloide
Pt/Al(me)3- und PtRu/Al(me)3-Kolloide:
Nach dieser auf der Basis von [7, 8] modifizierten Herstellungsvorschrift wurde sowohl ein 
Pt/Al(me)3- (MTL-MA-057-01) als auch ein bimetallisches PtRu/Al(me)3-Kolloid (041-01, 
043-01, 084-01) hergestellt. 
Wie bereits in [12, 7b] angegeben, betrugen die Partikelgrößen der Metallpartikel 1,1-1,2 nm.
In Abbildung 2. 1a ist die HRTEM-Aufnahme und in Abbildung 2. 1b die 
Partikelgrößenverteilung eines Pt/Al(me)3-Kolloids zu sehen. In dem Fenster in Abbildung 2. 
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1a ist das Diffraktogramm von verschiedenen Regionen der Probe zu sehen. Dessen fehlende 
Strukturierung ist ein Hinweis auf die geringe innere Ordnung der Partikel. 
Pt/Mo/Al(me)3-Kolloid:
Durch aluminiumorganische Coreduktion von Pt(acac)2 und Mo2(OAc)4 wurde das PtMo-
Kolloid 3 erhalten. Das FIR-Spektrum des Produktes zeigt keine Absorptionen mehr, was ein 
deutlicher Hinweis darauf ist, dass keine Mo-organischen Verbindungen mit Mo-O- bzw. Mo-
C-Bindungen mehr vorliegen.
Die Teilchengröße beträgt etwa 1,2 nm, entsprechend der des Pt-Kolloids 1. Die EDX-
Analyse zeigt, dass die eingesetzte Metallzusammensetzung (23 Atom-% Mo, 77 Atom-% Pt) 
bei allen Partikel gleich bleibt.
a) b)
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Mo/Al(me)3- und Ru/Al(me)3-Kolloid:
Durch Umsetzung von Mo2(OAc)4 mit Al(me)3 in Toluol konnte ein schwarzbraunes, an Luft 
stark pyrophores Pulver erhalten werden (Mo-Kolloid 4).
Das IR-Spektrum zeigt Banden, die Al-Methyl-Spezies zuzuordnen sind, sowie Acetat-
Banden. 
Im FIR-Spektrum sind keine Absorptionen mehr zu erkennen, was auf die vollständige 
Umsetzung der Ausgangsverbindung hindeutet. Zudem ist dies ein Indiz für rein metallische 
Partikel. Metallorganische Verbindungen als Produkte der Reaktion können somit 
ausgeschlossen werden.
HR-TEM-Aufnahmen zeigen Partikel von deutlich unter 1 nm Durchmesser, die in einer Al-
organischen Matrix eingebettet sind (siehe Abbildung 2. 2). 
In Analogie zum Mo-Kolloid 4 konnte auch das Ru-Kolloid 5 aus Ru(acac)3 erhalten 
werden. Die HRTEM-Aufnahmen der etwa 1 nm großen Partikeln entsprachen denen von 
Mo-Kolloid 4. 
Abbildung 2. 1: 
a) HR-TEM-Aufnahme des Pt-Kolloids 1, das Fenster zeigt das Diffraktogramm an 
verschiedenen Stellen der Probe;
b) Partikelgrößenverteilung des Pt-Kolloids 1;
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2. 3 XANES-Untersuchungen 
2. 3. 1 Pt-Kolloid 1 und PtRu-Kolloid 2
2. 3. 1. 1 Messungen an der Pt(LIII)-Kante
In Abbildung 2.3 (nächste Seite) sind die XANES-Transmissionsspektrum der Pt(Ru)/Al(me)-
Kolloide an der Pt(LIII)-Kante zu sehen sowie die der mit Brij 35
® modifizierten Kolloide [12, 
7b]. 
Bei der Modifizierung werden die noch reaktionsfähigen Al-C-Bindungen der Schutzhülle mit 
OH-haltigen Verbindungen umgesetzt. Hierdurch gelingt eine Umpeptisierung des Kolloids 
[12].
Die Identität der beiden Spektren beweist, dass durch die Modifizierung der Metallkern nicht 
beeinflusst wird. Im Gegensatz dazu macht sich bei den N(oct)4X-stabilisierten Kolloiden 
(siehe Kapitel 3) der Übergang von einem PtRu/N(oct)4Cl- zu einem PtRu/N(oct)4Br-Kolloid 
im XANES-Spektrum bemerkbar.
Beide Spektren zeigen eine gute Übereinstimmung der Kantenlage mit der zum Vergleich 
angegebenen Platinfolie. Dies zeigt den metallischen Charakter des Pt in beiden Kolloiden. 
Auffällig ist das gänzliche Fehlen der Shape-Resonanzen in den Spektren, was im auffälligen 
Gegensatz zu den Spektren der N(oct)4X-stabilisierten Pt- und PtRu-Kolloide steht (siehe 
Kapitel 3 ab Seite 44 und [13]). 
Zur Erklärung dieses Phänomens kann die Berechnung von XANES-Spektren kleiner Pt-
Atomcluster dienen, die mittels des Programms FEFF8 von S. Kruse, Universität Bonn [14, 
15] durchgeführt wurde. Das Verschwinden der Shape-Resonanzen konnte hierdurch auf die 
geringe Größe der Metallcluster zurückgeführt werden. Mit abnehmender Partikelgröße wird 
bei diesen Berechnungen eine starke Verringerung der Shape-Resonanzen gefunden, die 
durch die verringerten Beiträge von Vielfachstreuung (es sind weniger Atome in der 
Nachbarschaft des Streuzentrums) erklärt wird. Bei Pt-Clustern mit nur noch einer 
Koordinationsschale (Pt13) oder noch kleineren Partikeln mit unvollständiger 
Koordinationsschale sind die Resonanzen vollständig durch eine breite Resonanz ersetzt, wie 
es auch beim Pt-Kolloid 1 und beim PtRu-Kolloid 2 zu beobachten ist. 
Die XANES-Spektren sprechen also für sehr kleine oder sehr ungeordnete Partikel, wobei die 
Pt-Atome bzw. Pt- und Ru-Atome im metallischen Zustand vorliegen. Die starke Unordnung 
wurde ebenfalls durch die HRTEM-Messungen (siehe Abbildung 2.1, Seite 17) bestätigt.
Abbildung 2.2:
HRTEM-Aufnahme von Mo-
Kolloid 4; Länge des Balkens: 
10 nm;
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Mittels HRTEM-Untersuchungen wurde für das Pt-Kolloid 1 eine mittlere Partikelgröße von 
1,2 nm erhalten. Für kristallines Platin mit fcc-Struktur würde dieser Durchmesser etwa 60 Pt-
Atomen entsprechen. Da die innere Struktur der Partikel jedoch nicht kristallin, sondern stark 
ungeordnet ist, reicht die Pt-Atomzahl in den Partikeln, selbst bei vorsichtiger Interpretation 
der obigen Ergebnisse, wohl kaum zu einer zweiten Koordinationsschale aus (<55 Atome).
Vergleicht man die Whitelines von Pt-Kolloid 1 und PtRu-Kolloid 2 mit der einer Pt-Folie, 
so fällt außerdem die Verbreiterung und leichte Verschiebung der Whitelines in den Spektren 
der Kolloide auf. Eine ähnliche Verbreiterung wurde von [16] für Pt-Partikel beobachtet, auf 
denen Wasserstoff chemisorbiert wurde. Diese Verbreiterung wurde ebenso bei 
Chemisorption von OH-Gruppen [17, 18] beobachtet. Durch FEFF8-Rechnungen konnte 
dieser Befund theoretisch bestätigt werden [18, 19]. 
Die Verbreiterung wird auf die Bildung antibindender Zustände (gebildet aus Orbitalen des 
Metalls und der chemisorbierten Gruppe) zurückgeführt. Diese entstehen, wenn eine 
chemische Koordination mit Gruppen wie H, CH3, OH usw. stattfindet. Die hierdurch in den 
Spektren zu sehenden zusätzliche Übergange sind für die verschiedenen chemisorbierten 
Spezies sehr ähnlich. Da die Übergänge nicht mit der hierfür nötigen Genauigkeit nicht ohne 
weiteres bestimmt werden können, ist eine Unterscheidung der möglichen chemisorbierten 
Gruppen nicht möglich. Bei den hier gemessenen Kolloiden kommen, aufgrund der 
reduzierenden Synthesebedingungen und der Zusammensetzung der Schutzhülle, H und CH3
in Frage, die wahrscheinlich direkt an den Metallkern chemisorbiert sind. 
Die Erhöhung der Whiteline an der LIII-Kante beim PtRu-Kolloid 2 im Vergleich zum Pt-
Kolloid 1 (Übergang von 2p3/2 auf 5d3/2/5d5/2) entspricht einer Zunahme der unbesetzten 
Zustände des 5d-Bandes von Pt. Untersuchungen an PtM/C-Katalysatoren (M = Cr, Fe, Co, 
Ni) zeigten ebenfalls eine höhere Anzahl unbesetzter Pt d-Band-Zustände relativ zu reinen Pt-
Katalysatoren [17, 20]. Die Anzahl unbesetzter d-Band-Zustände steigt dabei mit 
zunehmender Elektronegativität des Bindungspartners an. 
In den Pt(LI)-Spektren findet man allerdings den gegenteiligen Effekt [7b]. Im Vergleich zu 
reinem Pt sind die Pt-6p-Zustände im PtRu-Kolloid 2 (Übergang von 2s auf 6p1/2/6p3/2) 
aufgefüllt [7b, 15]. Es kommt also bei der Bimetallbildung mit Ru zu einer 
Ladungsumverteilung am Pt.
Da aus messtechnischen Gründen [15] nur an der Ru(LIII)-Kante und nicht auch an der 
Ru(LI)-Kante gemessen werden konnte, ist eine analoge Betrachtung am Ru nicht möglich.
2. 3. 1. 2 Messungen an der Ru(LIII)-Kante
Im Rahmen dieser Arbeit konnten erstmals Messungen an einer Ru-Kante durchgeführt 
werden. Allerdings wird üblicherweise die Ru(K)-Kante vermessen, die jedoch mit dem 
Bonner Synchrotron ELSA nicht zugänglich ist. Aus diesem Grunde musste die auf die 
Ru(LIII)-Kante ausgewichen werden [15]. 
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In Abbildung 2. 4a (Seite 21) sind die Spektren des Ru-Kolloids 5 und des PtRu-Kolloids 2
an der Ru(LIII)-Kante zu sehen. Da in der Literatur keine an der Ru(LIII)-Kante gemessenen 
Vergleichsspektren existieren, wurden zusätzlich Substanzen mit unterschiedlichen formalen 
Oxidationsstufen vermessen. Deren Spektren sind in Abbildung 2. 4c (Seite 21) zu sehen. Die 
im Vergleich zum Ru-Kolloid 5 erhöhte Whiteline (Übergang von 2p3/2 auf 4d) in den 
Spektren der PtRu-Kolloids 2 zeigt eine Zunahme der unbesetzten d-Band-Zustände des Ru 
an. Durch die Messungen an der Pt(LIII)-Kante und der Pt(LI)-Kante [7b, 15] wurde eine 
Zunahme unbesetzter d-Zustände am Pt festgestellt. Dieser Effekt wurde auch bei der 
Untersuchung der PtRu/N(oct)4Br- und PtRh/N(oct)4Br-Kolloide gefunden (Kapitel 3 und 
[21]). Die Entlehrung der d-Bänder am Pt führt also nicht, wie man erwarten könnte, zu einem 
Auffüllen der Ru-d-Bänder. Vielmehr werden die p-Bänder am Pt stärker besetzt. Da die 
Elektronegativitäten von Pt und Ru in etwa gleich sind (1,42 nach Allred und Rochow [22]), 
ist es gut zu verstehen, dass bei der Bimetallbildung nur eine Ladungsumverteilung am Pt und 
am Ru stattfindet und keine Nettoladungsübertragung. Das Spektrum des Ru-Kolloids 1 zeigt 
auf der hochenergetischen Seite der Whiteline eine Schulter, die beim PtRu-Kolloid 2 nicht 
zu beobachten ist. Auch wenn eine vollständige Erklärung für diesen Effekt bisher nicht 
gegeben werden kann, so ist doch auffällig, dass RuBr3 und Ru-Pulver, Substanzen mit Ru-Ru 
Koordination, im gleichen Bereich ebenfalls einen Peak (bzw. Schulter) zeigen. Demnach 
wäre das Fehlen dieser Schulter beim PtRu-Kolloid 2 durch eine „Verdünnung“ durch Pt 
oder stärkere Oxidation bedingt. 
In Abbildung 2. 4d (Seite 21) ist eine Kantenlagenverschiebung der Referenzproben (relativ 
zur Kante des Metallpulvers) mit zunehmender formaler Oxidationszahl zu höheren Energien 
zu beobachten. Die genauen Werte der Kantenlagenverschiebung sind in Tabelle 2. 1 auf 
Seite 22 zu finden. Die Kolloide zeigen eine deutliche Kantenlagenverschiebung. Die 
Abbildung 2. 3:
XANES-Spektren an der Pt(LIII)-Kante:
a) Pt-Kolloid 1, b) PtRu-Kolloid 2
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Unterschiede zwischen den Ru- und den PtRu-Kolloiden liegen dabei innerhalb des 
Messfehlers, allerdings ist die Intensität der Whiteline beim PtRu-Kolloid 2 größer als beim 
Ru-Kolloid 5, was auf eine stärkere Oxidation hindeutet.
Abbildung 2. 4: 
XANES-Spektren an der Ru(LIII)-Kante: a) Ru-Kolloid 5 und PtRu-Kolloid 2; b) 
differenzierte Spektren aus a); c) Spektren der Referenzsubstanzen; d) differenzierte 
Spektren aus c);
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Hieraus muss geschlossen werden, dass Ru in den Kolloiden eine deutlich positive 
Oxidationszahl besitzt. Da keine Vergleichssubstanzen mit ausgedehnter Kristallstruktur und 
formalen Wertigkeiten der Ru-Atome von I oder II vermessen werden konnten, ist nur eine 
relativ ungenaue Aussage über die Oxidationszahl der Ru-Atome im Ru-Kolloid 5 und im 
PtRu-Kolloid 2 möglich. Es erscheint allerdings eine Oxidationszahl von etwa I-II plausibel.
Tabelle 2. 1: Kantenlagenverschiebunden der Ru(LIII)-Kante von Ru-Kolloid 5 und PtRu-
Kolloid 2 sowie der Referenzsubstanzen relativ zur Kantenlage des Ru-Metalls. Ru(acac)3, 
RuO2 und K2RuO4 weisen einen Doppelpeak in der Whiteline und somit 2 Maxima in den 
differenzierten Spektren auf. In die Tabelle 2. 1 wurden die arithmetischen Mittel aus beiden 
Maxima aufgenommen:
Substanz Formale Oxidationsstufe Kantenlagenverschiebung 
(eV)
Ru(acac)3 3 0,9
RuBr3 3 1,6
RuO2 4 2,01
K2RuO4 6 4,22
Ru-Kolloid 5 0 0,97
PtRu-Kolloid 2 0 1,24
modifiziertes 
PtRu/Al(me)3-
Kolloid 
0 1,38
2. 3. 2 PtMo/Al(me)3- und Mo/Al(me)3-Kolloide
Mo-Kolloid 4 und PtMo-Kolloid 3 wurden XANES-Messungen an der Mo(LIII)-Kante 
unterzogen. Auf Seite 25 sind in Abbildung 2.5a die XANES-Spektren der Kolloide, sowie 
von MoO2, MoO3 und Na2MoO4 zu sehen, deren erste Ableitungen sind in Abbildung 2. 5b 
angegeben. Die Kantenlage ergibt sich in dieser Auftragung als das erste Maximum.
Das extrem verrauschte Spektrum von PtMo-Kolloid 3 ist nicht dargestellt denn es ließ sich 
nicht weiter auswerten. Dies ist keine Folge von messtechnischen Unzulänglichkeiten, 
sondern ergibt sich aus der Nähe der Mo(LIII)-Kante zu den Pt(M)-Kanten. Es gelang 
allerdings die Kantenlage zu bestimmen (senkrechte Linie in Abbildung 2. 5b). 
Wie man sieht, ist in beiden Fällen die Mo-Kante gegenüber der von Mo-Pulver zu höheren 
Energien verschoben. Die Kanten liegen zwischen denen von MoO2 und MoO3. Es spricht 
also alles dafür, dass das Molybdän in den Kolloiden nicht vollständig reduziert vorliegt, 
ähnlich wie das Ru in den Ru- und PtRu-Kolloiden. Die Kantenlage der beiden Kolloide ist 
im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Auch dies entspricht dem Verhalten des Ru in den 
Kolloiden.
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a)
b)
Abbildung 2. 5:
XANES-Spektren an der Mo(LIII)-Kante
a) von Mo-Kolloid 4 und Vergleichssubstanzen;
b) differenzierte Spektren aus a) und Kantenlage von PtMo-Kolloid 3; 
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2. 4 Die Struktur der Pt/Al(me)3- und PtRu/Al(me)3-Kolloide 
2. 4. 1 Pt/Al(me)3-Kolloide
Abbildung 2. 6. (nächste Seite) zeigt das EXAFS-Transmissionsspektrum von Pt-Kolloid 1.
Auffällig sind die im Vergleich zum Spektrum einer Pt-Folie geringen Oszillationen. Diese 
signifikante Reduktion der Oszillationsstrukturen im Vergleich zur Pt-Folie weist direkt auf 
eine vergrößerte Unordnung des Pt in den Partikeln hin [23]. Die aus der EXAFS-Anpassung 
ermittelten Strukturparameter für das Pt-Kolloid 1 sind in Tabelle 2. 2 zusammengestellt. 
Tabelle 2. 2: Strukturparameter aus den EXAFS-Anpassungen für Pt-Kolloid 1:
Rückstreuer Ni E0 (eV) ri(Å) ²(Å²)
Pt 5,0(5) 0,0(9) 2,71(1) 0,0104(7)
Kolloid
C 1,2(3) -3,6(3,2) 2,01(3,2) 0,0096(31)
Ni= Koordinationszahl von i um Pt
E0= Fitparameter
ri= Atomabstand Pt-i
²= Debye-Waller-Faktor
Als wichtigstes Ergebnis lässt sich aus den Werten in Tabelle 2. 2 eindeutig sagen, dass Pt-
Rückstreuer gefunden werden und damit die Bildung metallischer Pt-Nanopartikel bestätigt 
wird.
Es konnte für beide Substanzen neben Pt noch jeweils ein Leichtstreuer angepasst werden, d. 
h. nur eine Atomsorte in einem Abstand. Hierzu ist noch anzumerken, dass eine Hinzunahme 
weiterer Atomsorten und Atomabstände die Anpassung vermutlich verbessern könnten, da 
damit auch die Anzahl der freien Parameter bei der Anpassung erhöht werden. Die hier 
vorgestellte Anpassung kommt hingegen mit einer geringeren Anzahl an variierbaren 
Parametern aus. Als Leichtstreuer kommen C, O und Al in Frage. C und O sind dabei, wegen 
ihrer stark ähnlichen Streufunktionen, nicht voneinander zu unterscheiden. Die Annahme von 
Al ergab jedoch wesentlich schlechtere Anpassungen als bei der Annahme von O bzw. C als 
benachbarte Leichtstreuer [15]. In Tabelle 2. 2 wurden die Strukturparameter der Anpassung 
mit C als Leichtstreuer für beide Proben aufgenommen. Für das Kolloid, das sich in einer 
reduzierenden Umgebung befindet, ist dies sicherlich sinnvoll, zumal weder IR- noch NMR-
Messungen Hinweise auf Pt-acac-Gruppen in der abreagierten Substanz ergaben [8, 11, 7b]. 
Eine Interpretation dieser Ergebnisse durch die Annahme einer unvollständigen Reaktion der 
Pt-acac-Gruppen erscheint somit unwahrscheinlich. 
Wie in Kapitel 2. 3. 1. 1 (Seite 18) dargelegt, liefert bereits das XANES-Spektrum dieser 
Substanz Hinweise darauf, dass an der Pt-Oberfläche chemisorbierte Gruppen vorliegen. 
Dem Kapitel 2. 5 kann ab Seite 31 entnommen werden, dass die Herstellung der Kolloide 
über eine Vorstufe mit Pt-CH3-Gruppen verläuft. Dies führt zu der Annahme, dass die mit 
EXAFS- und XANES-Messungen an den Kolloiden nachgewiesenen Leichtstreuer C-Atome 
von CH3-Gruppen sind. 
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Absorption [a. u.]
(r)
Abbildung 2. 6:
Pt(LIII)-EXAFS: a) Transmissionsspektrum von Pt-Kolloid 1, b) (k)-Funktion; c) 
Fouriertransformation der (k)-Funktion (durchgezogene Linie) und Anpassung 
(gestrichelte Linie); d) Rücktransformation des ausgewählten r-Bereichs in den q-Raum;
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Abbildung 2. 7: 
Pt(LIII)-XANES-Messungen der kolloidalen Partikel in Lösung und als Feststoff: a) 
Spektren der Reaktionslösung (bezeichnet als „in Lösung 60°C“), des getrockneten 
Kolloids und zum Vergleich einer Lösung des Komplexes (bezeichnet als „in Lösung 
20°C“); b) Spektren der Reaktionslösung und des redispergierten Kolloids; c) Spektren des 
getrockneten Kolloids und des aus der Reaktionslösung nach vier Wochen ausgefallenen 
Produkts; d) Spektren des getrockneten Kolloids und des aus der Redispersion 
ausgefallenen Produkts (bezeichnet als „redispergiert NS 4 Wochen alt“);
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Vergleicht man die erhaltene Pt-Koordinationszahl NPt=5,0 mit den berechneten 
Koordinationszahlen der ersten Koordinationsschale für sphärische fcc-Cluster [24], so ergibt 
sich eine mittlere Partikelgröße von 0,6 nm, was in etwa einem Pt13-Cluster entsprechen 
würde. 
Der mit TEM (Seite 17) und ASAXS (siehe Kapitel 2. 6. 2, Seite 36) bestimmte Wert für die 
Partikelgrößen von Pt-Kolloid 1 liegt aber mit 1,1-1,2 nm deutlich höher. 
Die Berechnung der theoretischen Größe aus den Koordinationszahlen geht allerdings von in 
sich kristallinen Platin-Clustern aus, d.h. von der dichtesten Metallatompackung aus. 
Dieses Ergebnis untermauert somit den bereits aus dem Diffraktogramm der TEM-Analyse in 
Abbildung 2. 1, Seite 17 und aus den XANES-Messungen (Kapitel 2. 3. 1. 1, Seite 18) 
abgeleiteten amorphen Aufbau der Kolloidpartikel. 
Auch das hohe Verhältnis der Koordinationszahlen von Platin zu dem Leichtstreuer von 
NPt/NL = 4,2 ist ein Hinweis auf eine relativ geringe Anzahl von Pt-Atomen innerhalb der 
Partikel. 
Aufgrund der XAS- und der TEM-Ergebnisse muss also von einer amorphen, wenig dichten 
Struktur innerhalb der Partikel ausgegangen werden. 
Sowohl die nach mehreren Wochen aus der Reaktionslösung ausgefallene Substanz als auch 
die als Feststoff oder redispergiert gealterten Proben zeigen die gleichen XAS-Spektren wie 
das frisch „getrocknete“, noch redispergierbare Kolloid (siehe auch Abbildungen 2. 7a - 2. 7d 
auf Seite 26 für XANES, [15] für EXAFS). Hieraus kann man schließen, dass die einmal 
gebildeten Pt-Nanopartikel auch während der Alterung und der Agglomeration zu unlöslichen 
Produkten als diskrete Einheiten erhalten bleiben. 
2. 4. 2 PtRu(Al(me)3-Kolloid 
Es wurden an dem „getrockneten“ PtRu-Kolloid 2 EXAFS-Messungen an der Pt(LIII)-Kante 
durchgeführt [15]. Abbildung 2. 9 auf Seite 29 zeigt das Transmissionsspektrum sowie die 
EXAFS-Auswertung.
Die Anpassungen wurden zunächst mit Pt und C als Rückstreuer durchgeführt, wobei sich 
eine deutliche Abweichung von Daten und Anpassung ergab. Die Hinzunahme von Ru führte 
aber zu einer relativ guten Übereinstimmung von Daten und Anpassung. Die so ermittelten 
Strukturparameter sind in Tabelle 2. 3, Seite 28 zu sehen. 
Auffällig ist die im Vergleich zum Pt-Kolloid 1 stärkere Gitterkontraktion in der Pt-Pt-
Bindungslänge beim PtRu-Kolloid 2. Dies steht in Übereinstimmung mit anderen röntgen-
spektroskopischen Untersuchungen an Pt- und Pt-Bimetallkatalysatoren [17, 18, 20]. 
Ebenso erkennt man eine deutliche Kontraktion der Pt-Ru-Bindungslänge gegenüber PtRu-
Bulk-Bimetallen (2,69 Å [20]). Diese Abstandskontraktion ist deutlich stärker ausgeprägt als 
in der angegeben Literatur. 
Bei der Betrachtung der Verhältnisse der Koordinationszahlen um Pt (NPt/NRu=3,1±1,2; der 
Wert für eine statistische Verteilung wäre 1) ergibt sich, dass die Pt-Atome im statistischen 
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Mittel von deutlich mehr Pt-Atomen umgeben sind als von Ru-Atomen. Man muss also von 
einer nicht-statistischen Verteilung der Atome ausgehen, wie dies auch für andere PtRu-
Nanopartikel beobachtet wurde (siehe Kapitel 3. 3, Seite 51 und [23, 28]). Allerdings ist die 
Atomverteilung sehr viel homogener als in den N(oct)4X-stabilisierten Kolloiden oder den 
entsprechenden Katalysatoren. 
Da keine EXAFS-Messungen an den Ru-L-Kanten durchgeführt werden konnten [15], kann 
keine nähere Beschreibung der Struktur um das Ru gegeben werden. Eine Diskussion über 
eine Kern-Hülle- oder Cluster-in-Cluster-Struktur, wie sie für die PtRu/N(oct)4X-Kolloide 
durchgeführt wurde (siehe Kapitel 3. 3), erübrigt sich hier wegen der außerordentlich 
geringen Partikelgröße. 
Die Koordinationszahl des auch hier wieder signifikant vorhandenen Leichtstreuers um Pt ist 
geringfügig kleiner als beim Pt-Kolloid 1. Dies gibt zu der Vermutung Anlass, dass der 
Leichtstreuer (CH3) eher am unedleren Ru koordiniert ist.  
Die Gesamtkoordination beider Metalle um Pt (NPt+NRu=6,1) scheint etwas größer zu sein als 
beim reinen Pt-Kolloid 1, das eine vergleichbare Partikelgröße aufweist. Ein solcher Effekt 
ließe sich durch eine Anreicherung von Pt im Inneren der Partikel erklären, da dann die 
Oberflächenatome mit ihrer entsprechend geringeren Metallkoordinationszahl zur mittleren 
Koordinationszahl nichts mehr beitragen würden. Die Gesamtkoordinationszahl ist jedoch mit 
einem großen Fehler behaftet und dieses Ergebnis somit nur als Indiz zu werten. 
Die EXAFS-Daten des „getrockneten“ PtRu-Kolloids 2 ergeben, wie schon die Daten des Pt-
Kolloids 1, keinen Hinweis darauf, dass die Metallatome mit Al koordiniert sind. 
Tabelle 2. 3: Strukturparameter aus den EXAFS-Anpassungen für das PtRu-Kolloid 2, der 
Abstand und der Debye-Waller-Faktor des Leichtstreuers (C) wurde aus der Messung von Pt-
Kolloid 1 übernommen [15]:
Rückstreuer Ni E0 (eV) ri(Å) ²(Å²)
Pt 4,6(1,1) -15,8(3,0) 2,59(3) 0,0082(27)
Ru 1,5(3) -2,2(2,8) 2,56(4) 0,0090(28)
C 1,0(4) -5,5(2,7) 2,01 0,0096 
Trotz der bevorzugten Pt-Pt-Koordination, deutet auch im EXAFS-Experiment alles auf einen 
geometrischen Kontakt von Pt und Ru hin.
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Abbildung 2. 9: 
Pt(LIII)-EXAFS: a) Transmissionsspektrum von PtRu-Kolloid 2; b) 
(k)-Funktion; c) Fouriertransformation der (k)-Funktion 
(durchgezogene Linie) und Anpassung (gestrichelte Linie); d) 
Rücktransformation des ausgewählten r-Bereichs in den q-Raum;
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Abschließend zeigt Abbildung 2. 10 schematisch die Ergebnisse der Untersuchungen zur 
geometrischen Struktur der „getrockneten“ Pt(Ru)/Al(me)3-Kolloide. Da Pt-Al 
Bimetallverbindungen mit verbrückenden Methylgruppen jedoch in der gesamten chemischen 
Literatur bisher nicht dokumentiert sind, kann dieser Strukturvorschlag nur vorläufigen 
Charakter haben.
Abschließend zeigt Abbildung 2. 10 schematisch die Ergebnisse der Untersuchungen zur 
geometrischen Struktur der „getrockneten“ Pt(Ru)/Al(me)3-Kolloide.
Abbildung 2. 10:
Die vermutete Struktur der getrockneten Pt(Ru)/Al(me)3-Kolloide.
+ (me)xAl(acac)y
= Pt
= Pt in Pt-Kolloid 1, Ru in PtRu-Kolloid 2
= -CH3
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2. 5 Das Primärprodukt der Al-organischen Reduktion
2. 5. 1 Bisherige Arbeiten
Von Endruschat und Köhl wurde, um den Ablauf der Reaktion zwischen Pt(acac)2 und 
Al(me)3 in-situ zu verfolgen, die Reaktionslösung zu verschiedenen Zeiten nach 
Reaktionsbeginn mittels XANES an der Pt(LIII)-Kante vermessen [7b, 15]. Hierzu wurde eine 
Flüssigkeitszelle verwendet, mit der XAS-Messungen in Lösung möglich sind, ohne die 
Proben an Luft handhaben zu müssen [15]. Diese in-situ-Versuche fanden bei 
Raumtemperatur statt.
Dabei ergab sich, dass bereits 5 min nach Beginn der Reaktion das XANES-Spektrum von 
Pt(acac)2 begonnen hatte sich zu verändern und in ein neues Spektrum überging. Nach 1 h 18 
min war dieser Vorgang beendet. Im Laufe von 24 h konnte keine weitere Veränderung mehr 
festgestellt werden. Überraschenderweise war das gebildete XANES-Spektrum nicht 
identisch mit dem des ausreagierten Kolloids. Offensichtlich hatte sich bei Raumtemperatur 
ein anderes Produkt in der Lösung gebildet als bei der üblichen Durchführung des 
Experiments bei 60 °C. 
Die Kantenlagenverschiebung zu höheren Energien um 1,53 eV gegenüber Pt(acac)2, wies 
außerdem auf eine Oxidation des Pt hin. 
Um dieses Produkt näher zu charakterisieren, wurden im Rahmen meiner Arbeit EXAFS-
Messungen durchgeführt.
2. 5. 2 EXAFS-Messungen  
Von der Reaktionslösung wurde nach 24 h bei Raumtemperatur nach Beginn der Reaktion bei 
Raumtemperatur alles Flüchtige abgezogen. Der verbleibende hellbraune Rückstand zeigte 
das gleiche Pt(LIII)-XANES-Spektrum, wie die Reaktionslösung (Abbildung 2. 7a, Seite 26). 
Hiervon wurden, ebenso wie von der Reaktionslösung, Pt(LIII)-EXAFS-Messungen 
durchgeführt. Die Fouriertransformierte des EXAFS-Spektrums und die Rücktransformation 
im q-Raum sind in Abbildung 2. 11 auf der nächsten Seite zu sehen. 
Erste Ergebnisse einer eingehenden NMR-Untersuchung [29] zeigten, dass ein zweikerniger 
Pt-Komplex als Zwischenstufe gebildet wird. Es war jedoch nicht klar, ob eine verbrückende 
Gruppe zwischen den beiden Pt-Atomen vorliegt oder ob diese direkt miteinander gebunden 
sind. Deshalb wurde versucht, eine Anpassung mit direkten Pt-Nachbarn und einem 
zusätzlichen Leichtstreuer durchzuführen. 
Es gelang nicht, einen Pt-Rückstreuer anzupassen. Allerdings war es möglich, eine 
Anpassung mit zwei leichten Rückstreuern durchzuführen. 
Es wurden vier verschiedene Anpassungen durchgeführt, wobei als Rückstreuer Al und O, Al 
und C, sowie C in zwei verschiedenen Abständen und O in zwei verschiedenen Abständen 
angenommen wurde. Da sich C und O in ihrem Streuverhalten fast nicht und Al sich von den 
beiden nur wenig unterscheidet, sind die durchgeführten Anpassungen hinsichtlich ihrer 
Qualität vergleichbar [15], wobei allerdings die Anpassungen mit Al geringfügig besser 
waren. Die Ergebnisse der Anpassungen sind in Tabelle 2. 4 angegeben. 
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Aufgrund der geringen Stärke der EXAFS-Oszillationen, konnten sowohl die 
Koordinationszahlen als auch die Debye-Waller-Faktoren nur sehr ungenau bestimmt werden. 
Tabelle 2. 4: Strukturparameter aus den EXAFS-Anpassungen für den Pt2Al2(me)10-
Komplex:
Rückstreuer E0 (eV) ri(Å)
Al -1,1(1,9) 2,44(1)Anpassung 1
C 10,8(1,4) 2,11(1)
Al 0,6(8,0) 2,45(4)Anpassung 2
O 15,1(2,7) 2,09(4)
C2 -12,3(6) 2,56(1)Anpassung 3
C1 -12,3(6) 2,02(1)
O2 -9,6(1,1) 2,52(1)Anpassung 4
O1 -9,6(1,1) 1,96(2)
(r) [Å-4]
Abbildung 2. 11:
Pt(LIII)-EXAFS: Spektrum der Komplex-Vorstufe, von Pt(acac)2 und dem fertigen 
(getrocknetem) Kolloid:
a) Fouriertransformierte
b) Rücktransformierte in den q-Raum
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Als Ergebnis der EXAFS-Auswertung dieses Produkts lässt sich also aussagen, dass Pt von 2 
verschiedenen Leichtstreuern, einer hiervon vermutlich Al, koordiniert ist. Außerdem konnte 
Pt in der direkten Nachbarschaft von Pt ausgeschlossen werden. 
Als Grenze, ab der das Signal eines Pt-Rückstreuers in der Fouriertransformierten vom 
Rauschen nicht mehr zu trennen ist, kann etwa 3 Å angenommen werden [15, 29]. Dieser 
Wert kann als Mindestabstand zweier Pt-Atome angesehen werden. Zusätzlich folgert aus 
dem XANES-Spektrum (Seite 35) eine höhere Pt-Oxidationsstufe als +II. 
2. 5. 3 Weitere Untersuchungen zur Struktur des Zwischenkomplexes
Aufbauend auf NMR-Messungen von Gassner und Endruschat [7b], die erste Hinweise auf 
eine Zwischenstufe lieferten, wurde die Reaktion von Mynott und Waldöfner über mehrere 
Stunden mittels in-situ 1H- und 13C-NMR verfolgt [29]. Eine quantitative Analyse der 
Messdaten lieferte weitere Informationen über den Ablauf der Reaktion, und es konnte 
gezeigt werden, dass die Zwischenstufe ein neuartiger, zweikerniger Pt-Komplex ist.
Aus den durch EXAFS- und NMR-Messungen erhaltenen Informationen konnte für das 
Primärprodukt der Al-organischen Umsetzung die in Abbildung 2. 12 abgebildete Struktur 
aufgestellt werden (Details siehe [29]). Diese wurde durch massenspektrometrische 
Untersuchungen bestätigt (Molekülmasse von m/z = 579, entstanden durch Abspaltung einer 
Methylgruppe, die Isotopenverteilung entspricht einem Zweikernigen Pt-Komplex) [29, 30]. 
Als ein weiteres Reaktionsprodukt konnte (me)2Al(acac) gefunden werden, außerdem bilden 
sich nach mehreren Stunden weitere Al(me)X(acac)Y-Verbindungen [29].
Um diese Struktur, besonders die unüblichen Pt-Al-Pt-Brücken, die so bisher lediglich in 
einem Ir2Al2-Komplex beobachtet [31] wurden, abzusichern und zu verfeinern, wurden von 
Bühl und Mauschick Strukturmodellierungen nach einem Dichtefunktional-Modell 
durchgeführt (für Details siehe [29] ). 
Pt
Al
CH3
Pt
Al
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
CH3
Abbildung 2. 12: Aus den EXAFS- und NMR-Daten abgeleitete Struktur des 
Primärproduktes der Umsetzung von Pt(acac)2 mit Al(me)3;
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Die Geometrieoptimierung führte zu einer Struktur, die zwischen Pt und Al verbrückende 
Methylgruppen aufweist. Für diese Grundstruktur existieren mehrere Isomere (in Abbildung 
2. 13: 3c, 3d und 3e), die fast gleiche Energie besitzen und deshalb vermutlich sehr schnell 
ineinander übergehen. In der NMR-Zeitskala ist entsprechend kein Unterschied zwischen 
terminalen und zwischen Al und Pt verbrückenden Methylgruppen festzustellen. 3c ist das 
stabilste Isomer, allerdings ist 3d nur 4-8 kJ/mol energiereicher. Der stationäre Punkt 3e, über 
den der Austausch der Methylgruppen stattfinden kann, besitzt ebenfalls nur eine geringfügig 
höhere Energie als 3c (um 15 kJ/mol) [29]. 
Al
Pt
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Abbildung 2. 13: Ergebnisse der Dichtefunktionalrechnungen für den Pt2Al2(me)10-
Komplex; 
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Abbildung 2. 14: 
Pt(LIII)-XANES-Messungen des Pt2Al2(me)10-Komplexes in Lösung und als Feststoff: a) 
Spektren des Komplexes in der Reaktionslösung (Reaktion bei 20 °C), und des vom 
Lösungsmittel befreiten Komplexes; b) Spektren des Komplexes in der Reaktionslösung 
(Reaktion bei 20 °C), und des vom Lösungsmittel befreiten und des erneut gelösten 
Komplexes; c) Spektren des getrockneten Produkts nach 1 Tag und nach 4 Wochen nach 
dem Abziehen der flüchtigen Bestandteile; d) Spektren des in Lösung bei 20 °C gealterten 
Produkts und des getrockneten Kolloids; 
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2. 6 Die Kolloidpartikel in Lösung
2. 6. 1 XANES-Pt(LIII)-Messungen
Die kolloidalen Lösungen zeigen ein anderes XANES-Spektrum an der Pt(LIII)-Kante als das 
entsprechend der unter 2.2.1 gegebenen Beschreibung „getrocknete“ Kolloid (siehe 
Abbildungen 2. 7a, Seite 26 und 2. 14, Seite 35). Es weist, ebenso wie die nachfolgend 
gemessenen EXAFS-Spektren, Eigenschaften sowohl des Komplexes als auch des 
„getrockneten“ Kolloids auf. Redispergiert man das pulverförmige Kolloid in Toluol, so 
ergibt sich wieder ein Spektrum, das dieser Stufe entspricht (Abbildung 2. 7b, Seite 26). 
Diese Spektren kann man nach [15] auf eine diskrete Zwischenstufe zurückführen. Die 
Ansicht, dass es sich bei den gemessenen Spektren um eine Überlagerung der Spektren des 
Pt2Al2(me)10-Komplexes und des entstehenden „getrockneten“ Kolloids handelt [37] steht im 
Widerspruch zu der Tatsache, dass sich nach dem Redispergieren wieder ein Spektrum ergibt, 
das dem Spektrum der Reaktionslösung vor dem „Trocknen“ entspricht. Bestünde auch das 
Spektrum der redispergierten Substanz aus einer Überlagerung der Spektren des Komplexes 
und des „getrockneten“ Kolloids, so müsste man eine Rückbildung des Komplexes aus dem 
Kolloid annehmen, was chemisch wenig sinnvoll ist. 
Das aus der Redispersion (siehe oben und folgende Diskussion) ein Niederschlag entsteht, 
mag zu folgender Argumentation führen: Die Reaktionslösung besteht im wesentlichen aus 
dem gelösten Komplex sowie gelösten Pt-Partikeln. Durch Abziehen des Lösungsmittels 
entstehen sehr viel mehr Pt-Partikel, die jedoch beim Redispergieren nicht alle löslich sind. 
Hierdurch wird in der Redispersion wieder eine Mischung aus Komplex und löslichem Pt-
Kolloid erhalten und zwar in genau der gleichen Zusammensetzung wie vor dem „Trocknen“
(dies ist extrem unwahrscheinlich). In den Spektren ist so kein Unterschied zu sehen, außer 
einem kleineren Signal/Rausch-Verhältnis bei der Redispersion, das auch beobachtet wird. 
Diese von Modrow und Bönnemann bei der Korrektur dieser Arbeit gegenüber dem Autor
vertretene These [37] steht jedoch im Widerspruch dazu, dass die Spektren der festen Phasen, 
also des „getrockneten“ redispergierbaren Kolloids, der nicht mehr redispergierbaren 
Substanz und des aus der Redispersion ausgefallenen Niederschlags, zumindest im Rahmen 
der Messgenauigkeit, identisch sind (siehe Abbildung 2. 7 auf Seite 26 und [15]). Hieraus 
ergibt sich meiner Ansicht nach, dass der Komplex, wenn überhaupt, in der „getrockneten" 
Substanz nur in gänzlich untergeordneten Mengen vorkommen kann. Dadurch wrd jede 
These, die sich auf das Vorhandensein nicht umgesetzten Komplexes in den abreagierten, 
noch redispergierbaren Substanzen stützt, m.E. obsolet. Zudem möchte ich nochmals betonen, 
dass die „getrockneten“ Kolloide nach meinen Beobachtungen immer vollständig 
redispergierbar waren. Das im Spektrum des redispergierten Kolloids gefundene schlechtere 
Signal/Rausch-Verhältnis beruht offenbar auf der Bildung eines Niederschlags während des 
Redispergiervorgangs selbst.
2. 6. 2 in-situ ASAXS- und EXAFS-Pt(LIII)-Messungen  
Mittels anomaler Röntgen-Kleinwinkelstreuung ("ASAXS" anomalous small angle X-ray 
scattering) gelingt der elementspezifische Nachweis kleiner Partikel in Lösung und die 
2 Synthese und Struktur Al-organisch reduzierter Kolloide 37
Bestimmung der Partikelgrößen. Die Messungen an Pt-Kolloid 1 wurden von Waldöfner und 
Haubold durchgeführt. Für experimentelle Details siehe [29, 32, 33]. Für die Messung wurde 
in Mülheim eine Lösung der beiden Ausgangsmaterialien hergestellt und nach 3 Tagen bei -
78 °C zum Strahlrohr transferiert. Die Messung selbst fand bei Raumtemperatur statt. Die 
Zeitskalen in Abbildung 2. 15a und 2. 15b stellen Zeiten nach Beginn der Messung, nicht der 
Reaktion dar. 
Abbildung 2. 15b, die den Pt-Massenanteil in Partikeln, bezogen auf die Gesamtmenge Pt, im 
Zeitverlauf darstellt, zeigt einen deutlichen Anstieg der Partikelanzahl innerhalb eines 
begrenzten Zeitraums, d. h., die Partikelbildung findet zum größten Teil innerhalb dieses 
begrenzten Zeitraumes statt. Durch die Zersetzung der Komplexvorstufe entstehen also direkt 
die beobachteten Teilchen.
Die Abbildung 2. 15a zeigt die Partikelgröße der gebildeten Pt-Teilchen. Diese liegt für alle 
Zeiten konstant bei etwa 1,1-1,2 nm Durchmesser und sind damit identisch mit den mittels 
TEM bestimmten Partikelgrößen des „getrockneten“ Kolloids. Es bilden sich also keine 
kleineren Partikel. Auch findet im beobachteten Zeitraum weder ein weiteres Wachstum noch 
eine Partikelagglomeration statt. 
Die ermittelte Breite der Größenverteilung entspricht dem Messfehler der Methode.
Abbildung 2. 16 (nächste Seite) zeigt die Fouriertransformierten der EXAFS-
Transmissionsspektren der erhaltenen Kolloidlösung sowie die des „getrockneten“ Kolloids 
(Pt-Kolloid 1) und der Komplex-Vorstufe.
Eine Anpassung dieses Spektrums nur mit zwei Leichtstreuern, wie sie bei dem Komplex 
erfolgreich war, war in diesem Falle nicht möglich. Vielmehr konnte das Spektrum nur durch 
Hinzunahme von Pt als Rückstreuer angepasst werden, wodurch die ASAXS-Ergebnisse 
bestätigt wurden. Es liegen hier also hier eindeutig Partikel mit Pt-Pt-Koordination vor. 
Der Pt-Pt-Abstand entspricht genau dem Pt-Pt-Abstand in der „getrockneten“ Substanz. Auch 
ist einer der beiden Pt-Leichtstreuerabstände (C1 bzw. O1 in Tabelle 2. 5, Seite 38) identisch 
sowohl mit dem Pt-Methyl-Abstand in Pt2Al2(me)10 als auch mit dem Pt-C-Abstand im 
„getrockneten Kolloid“. Dies führt direkt zu der Annahme, dass bei der Partikelbildung an der 
Oberfläche der Pt-Teilchen Methyl-Gruppen koordiniert bleiben.
Abbildung 2. 15: ASAXS-Messungen zur Partikelbildung:
a) Teilchengröße der gebildeten Partikel;
b) Pt-Massenanteil der gebildeten Partikel;
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Tabelle 2. 5: Strukturparameter aus den EXAFS-Anpassungen für die kolloidalen Lösungen:
Rückstreuer E0 (eV) ri(Å)
Pt -7,2(1,9) 2,71(1)
O1 -8,3(1,1) 1,97(1)AnpassungI
O2 -8,3(1,1) 2,55(1)
Pt -6,0(1,5) 2,72(1)
C1 -11,1(1,0) 2,02(1)AnpassungII
C2 -11.,1(1,0) 2,59(1)
Aufgrund der Ähnlichkeit mit dem EXAFS-Daten des „getrockneten“ Kolloids wird weiter 
davon ausgegangen, dass diese Methylgruppen, zumindest im frisch „getrockneten“ Kolloid, 
noch vorhanden sind. 
Führt man eine Anpassung des Komplexes mit 2 O bzw. 2 C-Rückstreuern anstatt einem O-
bzw. C- und einem Al-Rückstreuer durch, so ergeben sich die Abstände des zweiten 
Rückstreuers zu 2,56 Å für C2 bzw. 2,52 Å für O2. Diese sind um 0,03 Å kürzer als der für 
die Kolloidlösung gemessenen Pt-C bzw. Pt-O-Abstände zu dem Rückstreuer mit dem 
größeren Abstand (C2 bzw. O2 in Tabelle 2. 5). Aufgrund dieser Ähnlichkeit der
Abbildung 2. 16:
Pt(LIII)-EXAFS: Spektrum des Komplexes, des getrockneten Kolloids (Pt-Kolloid 1) und 
der kolloidalen Lösung (bezeichnet als „Komplex 60 °C“): 
a) Fouriertransformierte; b) Rücktransformierte in den q-Raum
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Bindungsabstände liegt die Annahme nahe, dass es sich bei diesem Rückstreuer um Al-Atome 
handelt, die im Vergleich zum Komplex einen etwas weiteren Abstand von Pt haben.
Eine Aussage über die Al- und die C-Koordinationszahlen kann nicht getroffen werden [15]. 
Die Pt-Koordinationszahl konnte grob zu 5,0 ± 1,7 bestimmt werden, dies ist der gleiche Wert 
wie im „getrockneten“ Kolloid, jedoch mit größerem Fehler.
Deshalb muss davon ausgegangen werden, dass in Lösung die gleichen Pt-Partikel vorliegen 
wie in der Festsubstanz, allerdings ist an diese Partikel noch zusätzlich eine weitere 
Atomsorte, vermutlich Al koordiniert.
Die mit ASAXS gefundene schmale Partikelgrößenverteilung und die Tatsache, dass 
offensichtlich noch eine starke Assoziation von Methylgruppen und Al vorliegt sowie der 
"amorphe" Aufbau der Partikel mit geringer Pt-Atomzahl, kann zu der Vermutung führen, 
dass es sich bei den beobachteten Partikeln um den Metallteil einer Pt-Clusterverbindung 
handelt. Aufgrund des Datenmaterials kann dies nicht ausgeschlossen werden. 
2. 6. 3 Die Al-organische Stabilisierung
Vergleicht man die Strukturvorschläge für die Kolloidpartikel in Lösung (Kapitel 2. 6. 2) und 
die „getrockneten“ Kolloidpartikel (Kapitel 2. 4, siehe Abbildung 2. 10 auf Seite 30), so 
erkennt man eine sehr große Ähnlichkeit. Der einzige wesentliche Unterschied ist die 
zusätzliche Koordination von Al an der Partikeloberfäche bei den gelösten Partikeln. 
Es gibt zwischen der Reaktionslösung und der Redispersion bezüglich der Stabilität einen 
entscheidenden Unterschied: 
Während die Reaktionslösung über mehrere Wochen hinweg stabil ist, beginnen die Partikel 
nach dem Redispergieren bald auszufallen (1/2 h). Dies führt in den XANES-Spektren zu 
einem schlechteren Signal/Rausch-Verhältnis (Abbildung 2. 7b, Seite 26). 
Die ausgefallenen Metallpartikel zeigen, ebenso wie die gealterten, nicht mehr 
redispergierbaren Feststoffe, sowohl im XANES, als auch im EXAFS-Experiment die 
gleichen Strukturen wie der noch redispergierbare Feststoff (Abbildungen 2. 7c und 2. 7d, 
Seite 26 und [15]). 
Der Pt-Kern wird durch die Alterung nicht verändert. Auch die Koordination zu dem 
Leichtstreuer bleibt unverändert, wenngleich nicht gesagt werden kann, ob während der 
Alterung eine Zersetzung der Methylgruppen, z. B. zu carbidischem C, stattfindet.
Die beobachtete Alterung ist also allein eine Erscheinung des Al-Anteils. Solange genügend 
Al-organische Verbindungen in der Lösung verfügbar sind, sind die kolloidalen Lösungen 
stabil. Sobald während des Abziehen der flüchtigen Bestandteile aber auch "überschüssiges" 
Al(me)3 mit abgezogen wird, bildet sich der Feststoff und feste Al(me)x(acac)y-
Verbindungen. 
Beim Redispergieren kann dieser, nun geringere Al-Anteil erneut die Partikel kurzfristig 
stabilisieren, reicht aber nicht mehr aus, dauerhaft die Partikel in Lösung zu halten. 
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Nur in Gegenwart eines Überschusses an Al-organischer Verbindung ist die kolloidale 
Lösung stabil und die Partikel fallen nicht aus. 
Diese Verbindungen liegen, aufgrund einer dynamischen Umorientierung der Al-C-
Bindungen, in Form von größeren Aggregaten vor, wobei die organischen Gruppen, auch 
unter Ausbildung von Dreizentrenbindungen, verbrückend zwischen Al-Zentren wirken 
können [34]. Diese in Lösung ausgedehnten Aggregate könnten als Schutzhülle wirken und 
die Kolloidpartikel stabilisieren. Eine analoge Stabilisierung wurde von Bogdanovic [35] für 
Platinpartikel postuliert, die durch Reaktion von Platinsalzen mit Mg(et)2 hergestellt wurden. 
Die so gebildete "Schutzhülle" sollte nicht dicht genug sein, die Partikel zu stabilisieren, wenn 
diese nicht an ihr verankert sind. 
An der Oberfläche der Metallkerne sind möglicherweise Methylgruppen chemisorbiert, die in 
das dynamische Bindungssystem der Al-organischen Schutzhülle mit einbezogen werden 
können. Hierdurch könnten die Metallpartikel stabilisiert und in Lösung gehalten werden. Die 
Verhältnisse sind in Abbildung 2. 17 vorläufig skizziert. Anhand der wenig ausgeprägten 
Unterschiede zwischen den Pt-L-III Spektren von Pt-Metall und den den beiden aluminium-
organisch stabilisierten Kolloiden (Pt bzw. Pt/Ru) allein lässt sich die Chemisorption von CH3
– Gruppen allerdings nicht belegen, ohne die XANES Spektren sorgfältig quantitativ zu 
analysieren wobei sie mit unterschiedlichen Basissätzen angepasst werden müssten. Ferner 
könnten auch – allerdings sehr aufwendige – FEFF8 Simulationsrechnungen zu einer Klärung 
der experimentellen Befunde beitragen. Ein weiterer Kritikpunkt an der in Abb. 2.17 
gegebenen Darstellung liegt in der bereits erwähnten Tatsache, dass Pt-CH3-Al -Brücken 
bisher unbekannt sind
Abbildung 2. 17:
Skizze der Al-organisch hergestellten Nanopartikel in Lösung. Die an der Partikeloberfläche 
chemisorbierten CH3-Gruppen werden in das Al-organische Bindungssystem mit einbezogen 
(Wechselwirkung in Abbildung 2. 17 nicht dargestellt), wodurch die Partikel zusätzlich noch Al-
Nachbarn erhalten. Diese stellen die Verankerung der Partikel in der Schutzhülle, den Al-
organischen Assoziaten (in der Abbildung nur angedeutet), dar.   
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2. 8. Zusammenfassung Kapitel 2
Durch die Umsetzung von Pt(acac)2, Ru(acac)3, und Mo2(OAc)4 mit überstöchiometrischer 
Menge Al(me)3 erhält man, nach (teilweisem) Abziehen der flüchtigen Bestandteile, 
redispergierbare, kolloidale Produkte in lösungsmittelfeuchtem Zustand. 
Durch Koreduktion von Pt(acac)2 und Ru(acac)3 bzw. Pt(acac)2 und Mo2(OAc)4 konnten 
PtRu/Al(me)3- bzw. Pt/Mo/Al(me)3-Kolloide synthetisiert werden. 
Der Durchmesser der Metallpartikel beträgt 1,1-1,2 nm für Pt- und Pt/M-Kolloide, für 
Ru/Al(me)3 und Mo/Al(me)3 weniger als 1 nm.  
Für die Partikel konnte der metallische Charakter mittels XANES-Messungen nachgewiesen 
werden. Allerdings sind Ru und Mo im Mittel nicht vollständig zum Metall reduziert. Der 
innere Aufbau der Partikel ist laut TEM- und Pt(LIII)-XAS-Messungen ungeordnet und 
amorph. Für die PtRu/Al(me)3-Kolloidpartikel konnte eine geometrische und elektronische 
Bimetallbildung nachgewiesen werden. Die Elemente sind in den Partikeln allerdings nicht 
gleich verteilt. Pt scheint dabei eher im Inneren der Partikel vorhanden zu sein. Die Struktur 
der Kolloidpartikel in Lösung entspricht weitgehend der der Partikel im „getrockneten“
Kolloid, allerdings lässt sich in Lösung eine Nachbarschaft von Pt und Al nachweisen, die in 
den „getrockneten“ Substanzen fehlt.
An der Pt bzw. Pt/Ru - Partikeloberfläche befinden sich chemisorbierte Atome,die nach 
Ansicht des Autors von CH3-Gruppen stammen. Eine Koordination mit Al in den 
"getrockneten" Kolloiden kann ausgeschlossen werden. Die chemisorbierten Methylgruppen 
könnten möglicherweise in das dynamische Bindungssystem der Al-organischen Schutzhülle 
einbezogen werden. Die würde die Metallpartikel stabilisieren und in Lösung halten. Die 
wenig ausgeprägten Unterschiede zwischen den Pt-L-III Spektren von Pt-Metall und den 
beiden aluminium-organisch stabilisierten Kolloiden (Pt bzw. Pt/Ru) liefern allerdings keinen 
physikalischen Beleg für die angenommene Chemisorption von CH3 – Gruppen. Ferner sind 
Pt-CH3-Al -Brücken in der chemischen Literatur bisher unbekannt. Versuche, das in Abb. 
2.18 dargestellte Gleichgewicht von beiden Seiten einzustellen, wurden bisher nicht 
unternommen. Die in Abbildung 2. 18 skizzierten Bindungsverhältnisse sowie das dort 
formulierte Gleichgewicht sind daher als reine Hypothesen anzusehen.
Abbildung 2. 18: 
Schematische Darstellung der verschiedenen durch die Reaktion von Pt(acac)2 mit Al(me)3
entstehenden Substanzen.
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3 Die Struktur der PtRu/N(oct)4Cl(Br)-Kolloid- und Katalysatorpartikel
3. 1 Einführung 
Aufgrund ihres Einsatzes als Anodenkatalysatoren wurden PtRu/N(oct)4Cl-Kolloidpartikel 
bereits von Britz und Rothe [1] ersten Strukturuntersuchungen mittels EXAFS unterzogen, 
nachdem entsprechende Untersuchungen an weiteren monometallischen (Cu, Pt) und an PtRh 
[2-4] N(oct)4Cl stabilisierten Bimetallkolloiden durchgeführt worden waren.
Diese Messungen zeigten das Vorliegen von Pt im metallischen Zustand auch in den 
bimetallischen Partikeln. Außerdem konnte der bimetallische Charakter der Partikel bestätigt 
werden [4]. 
EXAFS-Analysen von PtRh und PtRu ergaben allerdings eine nichthomogene Verteilung der 
Metallatome in den Partikeln. Eine genauere Aussage über die Metallverteilung konnte aber 
nicht getroffen werden [4].
Ebenso war bisher eine Messung an der Ru-Kante nicht möglich, wodurch der 
Oxidationszustand von Ru nicht bestimmt werden konnte.
Von Vogel et.al. [1] wurden ergänzend XRD-Untersuchungen an den ungeträgerten sowie an 
SiO2 geträgerten Kolloiden durchgeführt. Ebenso wurden diese Materialien XRD-
Heizmessungen unter verschiedenen Atmosphären unterzogen. Eine XRD-Messung an 
Vulcan-geträgerten Katalysatorpartikeln (nach der Konditionierung) wurde jedoch 
ebensowenig durchgeführt wie XAS-Messungen an PtRu/VulcanKatalysatoren. 
Informationen über den Oxidationszustand der Metalle in den konditionierten Partikeln 
konnte aus XPS-Messungen gewonnen werden ([18]): Sowohl Pt als auch Ru liegen 
metallisch vor. 
Dabei ist der innere Aufbau der Katalysatorpartikel, besonders die Klärung der Fragen, ob ein
Bimetall vorliegt und ob die Partikeloberfläche an einem der beiden Metalle angereichert ist, 
von besonderer Bedeutung für die katalytischen Eigenschaften dieser Partikel (siehe hierzu 
die Kapitel 5, 6. 2 und 6. 3). 
Deshalb wurden im Rahmen der vorliegenden Arbeit die Strukturuntersuchungen an den 
PtRu/N(oct)4X-Kolloidpartikeln sowie erstmals an den entsprechenden Katalysatoren 
aufgenommen mit dem Ziel, Strukturvorschläge sowohl für die Kolloidpartikel als auch für 
die Katalysatorpartikel zu erhalten. 
Zu diesem Zweck wurden XANES/EXAFS-Untersuchungen an der Pt(LIII)-Kante und 
XANES-Messungen an der Ru(LIII)-Kante durchgeführt. Für die EXAFS-Auswertungen 
konnte dabei auf gegenüber [1, 4] verfeinerte Auswertemethoden zurückgegriffen werden 
[15]. Zur Gewinnung eines schlüssigen Strukturmodells konnten schließlich auch die TEM-
Analysen und in-situ-XANES-Untersuchungen während des Konditionierungsprozesses 
herangezogen werden, die in Kapitel 4. 5. 3 ab Seite 67 dargestellt sind.
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3. 2 TEM- und XAS-Untersuchungen 
3. 2. 1 TEM-Untersuchungen
Abbildung 3. 1 zeigt die TEM-Aufnahme eines PtRu/N(oct)4Cl-Kolloids (PtRu-Kolloid 7)
und die HRTEM-Aufnahme eines PtRu/Vulcan-Katalysators (PtRu-Katalysator 3). Das 
Kolloid besteht im wesentlichen aus annähernd kugelförmigen Partikeln mit einem mittleren 
Durchmesser von 1,3 nm (Tabelle 3. 1), während die Partikel des Katalysators etwas von der 
Kugelform abweichen, jedoch weder eine Vorzugsrichtung haben, noch glatte, kristalline 
Oberflächen bilden. Deshalb kann im Weiteren mit der Näherung der Kugelform auch bei 
diesen Partikeln gearbeitet werden. Unter diesen Vorraussetzungen ergibt sich eine mittlere 
Partikelgröße von 2,0 nm (Tabelle 3. 1). Die Partikelgrößenverteilungen sind in Abbildung 3. 
2 zu sehen. 
TEM-EDX ergab sowohl für das Kolloid, als auch für den Katalysator eine homogene 
Verteilung der Elemente. Eine Aussage über die Zusammensetzung der Einzelpartikel kann so 
allerdings nicht getroffen werden, da die Auflösung von TEM-EDX ca. 10 nm beträgt und 
damit größer ist als der Partikeldurchmesser. 
Die HRTEM-Aufnahme des Katalysators zeigt deutlich kristalline Partikel, wie an den 
Netzebenen zu erkennen ist.
Bei den XAS-Analysen wird über alle Metallatome der Probe gemittelt. Deshalb muss zum 
Vergleich mit den EXAFS-Ergebnissen der volumenbezogene Durchmesser dVol verwendet 
werden. Dieser beträgt bei den PtRu/ N(oct)4Cl-Kolloiden 1,7 nm, beim PtRu-Katalysator 3
3,7 nm (Tab. 3. 1). 
Tabelle 3. 1: Ergebnisse der Partikelgrößenbestimmung am PtRu-Kolloid 7 und am PtRu-
Katalysator 3:
ausgezählte 
Partikel
dTEM (nm) dVol (nm) Atomanzahl
Kolloid 149 1,3 ± 0,4 1,7 180
Katalysator 299 2,0 ± 1,1 3,7 1850
Abbildung 3. 1: a) TEM-Aufnahme des PtRu-Kolloids 7; b) HRTEM-Aufnahme des 
PtRu-Katalysators 3;
a) b)
50 nm
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3. 2. 2 XANES-Messungen an der Pt(LIII)-Kante
In Abbildung 3. 3a (Seite 47) sind die Pt(LIII) XANES-Spektren eines Pt/N(oct)4Cl-Kolloids
(Pt-Kolloid 6) und des PtRu-Kolloids 7 zu sehen. Die Whiteline an der Pt(LIII)-Kante 
(Übergang 2p3/2 auf 5d) im Spektrum von PtRu-Kolloid 7 ist dabei gegenüber der Whiteline 
des reinen Pt-Kolloids nur sehr geringfügig erhöht. Hieraus folgt, dass der Einfluss des Ru auf 
die unbesetzten d-Band-Zustände des Platins nur gering, wenngleich sichtbar, ist. Dies ist der 
erste Hinweis, dass in den Kolloidpartikeln Pt und Ru nicht homogen miteinander vermischt 
sind, sondern vielmehr eine Art Domänenstruktur ausbilden. Der Einfluss des Ru auf die 
Elektronenhülle des Platins ist dabei schwächer als in den Al-organisch stabilisierten 
Nanopartikeln. Dies weist darauf hin, dass die homoatomaren Cluster bei den N(oct)4Cl-
stabilisierten Kolloiden deutlich größer als bei den Al-organisch stabilisierten Nanopartikeln 
sind.
Messungen an der Ru(LIII)-Kante sind nur an Cl-freien Proben möglich, da sich die Cl(K)-
Kante mit der Ru(LIII)-Kante überschneidet. 
Deshalb wurde durch Reduktion der Bromide mit N(oct)4B(et)3H ein PtRu/N(oct)4Br-Kolloid 
(PtRu-Kolloid 8) mit identischer Partikelgröße hergestellt. 
In Abbildung 3. 3b sind die Spektren der beiden Kolloide sowie einer Pt-Folie zu sehen. Die 
Wendepunkte der Absorptionskanten der beiden Kolloide sind dabei identisch mit dem der Pt-
Folie. Dies zeigt, dass auch in den PtRu/N(oct)4X-Kolloiden Pt im metallischen Zustand 
vorliegt. Der direkte Vergleich zwischen PtRu-Kolloid 7 und PtRu-Kolloid 8 zeigt eine 
geringfügig breitere Whiteline bei PtRu-Kolloid 7. Dies ist ein Hinweis auf die 
unterschiedliche Adsorption der Schutzhüllen, die an die Pt-Oberflächenatome koordiniert 
sind. In [5] wird eine Verankerung der Schutzhülle über die Halogenatome postuliert, was 
sich mit diesem Ergebnis deckt. Rothe [4] konnte aber bei der EXAFS-Analyse eines reinen 
Pt/N(oct)4Br-Kolloids, erhalten aus der Reduktion von PtBr2 mit KB(et)3H in Toluol, Br-
Rückstreuer mit nur einer sehr geringen Koordinationszahl (0,2  0,2) finden.
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Abbildung 3. 2: Partikelgrößenverteilungen 
a) PtRu-Kolloid 7;
b) PtRu-Katalysator 3;
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Abbildung 3. 3:
Pt(LIII)-XANES-Spektren 
a) Pt-Kolloid 6und PtRu-Kolloid 7, 
b) PtRu-Kolloid 7und PtRu-Kolloid 8, 
c) PtRu-Kolloid 8 ungeträgert und geträgert auf Vulcan XC 72;
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3. 2. 3 XANES-Messungen an der Ru(LIII)-Kante
Das Spektrum von PtRu-Kolloid 8 an der Ru(LIII) Kante (Abbildung 3. 4) zeigt eine deutlich 
erhöhte Whiteline gegenüber dem Ru-Pulver. Diese hohe Intensität, die bereits von Rothe [4] 
an der Rh-Kante von PtRh-Partikeln beobachtet wurde, zeigt eine partielle Oxidation des Ru 
an. 
Aus den, ebenfalls in Abbildung 3. 4 angegebenen, differenzierten Spektren, erkennt man, 
dass Ru außerdem eine deutliche Kantenverschiebung zu höheren Energien aufweist. Auch 
dieser Effekt ist allerdings nicht so groß wie bei den Al-organisch stabilisierten 
Nanopartikeln.
Hieraus ergibt sich eine positive Oxidationsstufe der Ru-Atome, die allerdings deutlich 
geringer ist als in den Al-organisch stabilisierten Partikeln. 
3. 2. 4 EXAFS an der Pt(LIII)-Kante
Abbildung 3. 5 zeigt die Ergebnisse der EXAFS-Untersuchungen an dem PtRu-Kolloid 7
und dem hieraus erhaltenen PtRu-Katalysator 3. Die wichtigsten Parameter der besten 
Anpassungen sind in Tabelle 3. 2 zusammengestellt.
Generell führt die Auswertung der Messungen an PtRu-Kolloiden bzw. -Katalysatoren zu 
stark fehlerbehafteten Werten, insbesondere bei den Koordinationszahlen (nähere Diskussion 
siehe [6]). Die Hinzunahme weiterer Rückstreuer zu den beiden Metallen erwies sich bei den 
Abbildung 3. 4:
a) XANES-Spektren an der RuLIII-Kante, b) Differenzierte Spektren aus a);
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PtRu/N(oct)4X-Kolloiden als problematisch, da damit keine physikalisch sinnvollen 
Ergebnisse erzielt werden konnten [6]. 
Vorhergehende Messungen an Pt/N(oct)4Br-Kolloiden [4] erbrachten nur einen sehr geringen 
Beitrag zur Gesamtkoordination (siehe oben), was auch aufgrund geometrischer 
Überlegungen [7] zu erwarten ist. Deshalb wurde bei dieser Auswertung auf die Anpassung 
mit weiteren Rückstreuern verzichtet. Die in [1] gegebene Anpassung mit Pt, Ru und O als 
Streupfade erscheint durch die verfeinerten Anpassungsmethoden als fraglich [6].
Tabelle 3. 2: Strukturparameter aus den EXAFS-Anpassungen für PtRu/N(oct)4Cl-Kolloid-
bzw. Katalysatorpartikel:
Rückstreuer Ni NPt/NRu E0 (eV) ri(Å) ²(Å²)
Pt 8,7 (1,5) 18,5(14,9) -3,7 (1,7) 2,69(1) 0,0125(23)
Kolloid
Ru 0,5(4) 4,4(5,9) 2,67(3) 0,0036(40)
Pt 8,3 (8) 13,4(11,1) 9,2(1,2) 2,76(1) 0,0057(8)
Katalysator
Ru 0,6 (5) 9,7(5,8) 2,72(3) 0,0023(39)
Ni= Koordinationszahl von i um Pt
E0= Fitparameter
ri= Atomabstand Pt-i
²= Debye-Waller-Faktor
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Abbildung 3. 5:
Pt(LIII)-EXAFS, Fouriertransformation der (k)-Funktion (durchgezogene Linie) 
und Anpassung (gestrichelte Linie) des 
a) PtRu-Kolloids 7
b) PtRu-Katalysators 3; 
Rücktransformation des ausgewählten r-Bereichs in den q-Raum für 
c) PtRu-Kolloid 7
d) PtRu-Katalysators 3;
3 Die Struktur der PtRu/N(oct)4Cl(Br)-Kolloid- und Katalysatorpartikel 51
3. 3 Ergebnisse 
3. 3. 1 Verteilung der Metalle
Bei einer statistischen Verteilung beider Metalle auf die vorhandenen Gitterplätze sollte das 
Verhältnis der Koordinationszahlen NPt/NRu den Wert 1 haben. Tatsächlich betragen die 
entsprechenden Werte für das PtRu-Kolloid 7 18,5 und für den PtRu-Katalysator 3 13,4. 
Trotz der großen Unsicherheit bei der Bestimmung der Ru-Koordinationszahl um Pt, wird 
deutlich, dass in den Partikeln eine nichtstatistische Verteilung der Atome vorliegt. Vielmehr 
ist Pt im wesentlich homoatomar von weiteren Pt-Atomen umgeben.
Andererseits ist eine Anpassung nur mit einem Pt-Streupfad, d. h. ohne Hinzunahme von Ru 
als Rückstreuer nicht möglich. Deshalb und aus den XANES-Ergebnissen kann man von 
einem tatsächlich bimetallischen Charakter der Partikel ausgehen, und im Sinne der 
Beeinflussung der Elektronenstruktur von einem Bimetall sprechen. Für die 
Katalysatorpartikel kann eine etwas bessere Durchmischung angenommen werden als für die 
Kolloidpartikel.
Das Verhältnis der Koordinationszahlen ist hier deutlich größer als bei den Al-organisch 
reduzierten Nanopartikeln (NPt/NRu=3,1). Die nichtstatistische Verteilung der Atomsorten in 
den Partikeln steht in Übereinstimmung mit den Literaturdaten [8, 9]. Ebenso ist die 
bevorzugte Bindung des Pt an weiteres Pt auch in PtRh-Metallclustern festgestellt worden 
[10, 11].
Wenn an der Oberfläche eine Komponente angereichert ist, hat sie eine viel niedrigere 
Koordinationszahl als die im Kern angereicherte. Da EXAFS-Messungen an der Ru(LIII)-
Kante bei den Kolloiden noch nicht zur Verfügung stehen, kann allerdings aus den EXAFS-
Daten allein kein Rückschluss auf eine Kern-Hülle-Struktur in den Partikeln gezogen werden. 
Diese ist aufgrund der EXAFS-Daten allein ebenso denkbar wie eine Cluster-in-Cluster-
Struktur [11, 12, 13].
Nimmt man die Gesammtkoordinationen (Nges=NPt+NRu) um die Pt-Atome als mittlere 
Koordinationszahl auch der Ru-Atome des Partikels an, so kann dieser Koordinationszahl 
eine theoretische Partikelgröße zugeordnet werden, wenn eine fcc-Kristallstruktur vorliegt [7, 
14]. 
Diese theoretische Partikelgröße beträgt für die Partikel des PtRu-Kolloids 7 (Nges=9,2) 1,7
nm, für die Partikel des PtRu-Katalysators 3 zwischen 1,6 und 1,7 nm [7, 14].
Die volumenbezogenen mittleren Partikeldurchmesser aus der TEM-Analyse betragen 1,7 nm 
für das PtRu-Kolloid 7 und 3,7 nm für den PtRu-Katalysator 3. Der letztere Wert steht im 
krassen Gegensatz zu dem theoretischen Wert aus der Gesamtkoordination um die Pt-Atome. 
Die gefundene Koordinationszahl um die Pt-Atome ist also für die beobachteten 
Partikeldurchmesser der Katalysatorpartikel deutlich zu klein. Man muss für die Pt-Atome 
einen höheren Anteil an Oberflächenatomen annehmen als der Partikelgröße entspricht.
Durch den Vergleich mit den TEM-Ergebnissen ergibt sich aus den EXAFS-Messungen trotz 
der fehlenden Ru-Daten ein deutlicher Hinweis auf Kern-Hülle-Struktur der 
Katalysatorpartikel, wobei die Partikeloberfläche an Pt angereichert ist. 
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In dem Kapitel 6. 2 und 6. 4 wird gezeigt, dass auch die Ergebnisse der elektrochemischen 
Messungen an diesen Katalysatoren sich durch eine Anreicherung von Pt an der Oberfläche 
erklären lassen. 
Ebenso wie für viele andere Pt-Bimetalle ([15] und darin zitierte Literatur) wurde auch für 
PtRu-Bimetalle die Anreicherung von Pt, als das Element mit der geringeren 
Sublimationswärme sowohl theoretisch vorhergesagt [16, 17] als auch experimentell [17] 
bestätigt. 
Bei den Kolloidpartikeln entspricht die gemessene Koordinationszahl in etwa der 
Partikelgröße dVol=1,7 nm [7, 14]. Es kann also in diesem Stadium zumindest eine deutliche 
Anreicherung von Pt an der Oberfläche ausgeschlossen werden. Für die PtRu//N(oct)4X-
Kolloide ist die teilweise Oxidation der Ru-Atome vielmehr ein Indiz, dass diese bevorzugt 
die Partikeloberfläche bilden.
Auffällig ist, dass durch die Konditionierung die Koordinationszahl um die Pt-Atome 
geringfügig zu sinken scheint. Dies kann ebenfalls als Folge der Anreicherung von Pt an der 
Partikeloberfläche interpretiert werden. 
3. 3. 2 Strukturparameter
Wesentlich genauer als die Koordinationszahlen lassen sich mit dem EXAFS-Experiment die 
Bindungslängen bestimmen. 
In den Partikeln des PtRu-Kolloids 7 wird mit rPt=2,69 Å und rRu=2,67 Å eine deutliche 
Kontraktion gegenüber der Bindungsabstände in einem PtRu-Bulk-Bimetall [17] (a=3,863 Å, 
rX=2,73 Å mit X=Pt, Ru) gefunden. Dies lässt sich mit der geringen Teilchengröße der 
Kolloidpartikel erklären, die zu einer Gitterkontraktion führt [17]. 
In den Katalysatorpartikeln wurden durch die EXAFS-Messungen Atomabstände von rPt= 
2,76 Å und rRu= 2,72 Å gemessen. Diese stehen in guter Übereinstimmung mit den Bulk-
Wert sowie früheren XRD-Messungen an den Katalysatorpartikeln, wo bei einer 
Gitterkonstante von 3,868 Å ein Abstand rX=2,74 Å gefunden wurde [1]. Die letztendlich 
entstehenden Katalysatorpartikel unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Strukturparameter nicht 
mehr von einem Bulk-Bimetall, wofür auch die Ausprägung der Shape-Resonanzen im 
XANES-Spektrum (siehe Kapitel 4. 5. 3 ab Seite 67 und Abbildung 4. 15 auf Seite 68) 
spricht. 
Ebenfalls wurden die Debye-Waller-Faktoren bestimmt. Diese bestehen aus einem 
thermischen Teil und einem statischen Unordnungsteil. Der thermische Anteil gibt an, wie 
groß der Bereich ist, der von einem Atom aufgrund seiner thermischen Bewegung 
eingenommen wird. Die Debye-Waller-Faktoren sind bei den Katalysatorpartikeln deutlich 
geringer als bei den Kolloidpartikeln. Nach dem oben gesagten könnte dies sowohl an einer 
Abnahme des thermischen als auch des statischen Unordnungs-Anteils liegen. Es ist jedoch
unwahrscheinlich, dass die thermische Bewegung der Metallatome in den
Katalysatorpartikeln sehr viel geringer ist als in den Kolloidpartikeln, da es sich in beiden 
Fällen letztendlich um Metallpartikel handelt, die bei etwa Raumtemperatur vermessen 
wurden. Deshalb sollte die Abnahme der Debye-Waller-Faktoren, zumindest teilweise, auf 
einer Zunahme der Kristallinität innerhalb der Partikel beruhen
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3. 4 Zusammenfassung Kapitel 3
Sowohl in den PtRu/N(oct)4Cl(Br)-Kolloidpartikeln als auch in den PtRu/N(oct)4Cl/Vulcan-
Katalysatorpartikeln bilden die beiden Metalle eine Domänenstruktur aus, wobei die 
Durchmischung in den Katalysatorpartikeln etwas besser zu sein scheint. In den 
Katalysatorpartikeln ist dabei das Pt mit großer Wahrscheinlichkeit an der Oberfläche 
angereichert, während in den Kolloidpartikeln die positive Oxidationsstufe des Ru ein Indiz 
dafür ist, dass dieses eher an der Oberfläche mit dem Halogenidanteil der Schutzhülle in 
Wechselwirkung tritt. 
Die Kristallstruktur der Katalysatorpartikel unterscheidet sich nicht mehr messbar von der 
PtRu-Bulk-Struktur, während die deutlich schlechter geordneten Kolloidpartikel die 
charakteristische Bindungslängenverkürzung kleiner Partikel aufweist. In der Abbildung 3. 6 
sind die vermutete Struktur der Kolloidpartikel und die wahrscheinliche Struktur der 
Katalysatorpartikel zu sehen. 
Abbildung 3. 6:
Darstellung der 
a) vermuteten Struktur des PtRu-Kolloids 7;
b) wahrscheinlichen Struktur des PtRu-Katalysators 3; 
b)a)
1,3 nm 2,0 nm
X- X- X-
N(oct)4+
X-
X-
X-
N(oct)4+
X-
N(oct)4+
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4 Konditionierung 
4. 1 Einführung
Bei elektrochemischen Anwendungen stört die Gegenwart selbst von Resten der 
Kolloidschutzhülle, da sie den Zutritt der Reaktanden zu der Oberfläche blockiert. Aus 
diesem Grunde muss die Schutzhülle von der Metalloberfläche restlos entfernt werden.
Deshalb wurde in der Arbeitsgruppe Oberflächenchemie und Katalyse, Ulm, für die 
Präparation von Kolloidkatalysatoren ein thermischer Prozess zur Entfernung der Schutzhülle 
entwickelt, im folgenden Konditionierung genannt [1, 2, 3]. 
Bei diesem Prozess wird bei höheren Temperaturen die Schutzhülle entfernt. Die Nachteile 
dieser Methode sind, dass es zum einen bei den höheren Temperaturen (ca. 300 °C) leicht zu 
einer Verschmelzung benachbarter Metallpartikel kommen kann, zum anderen sieht der 
Konditionierungsprozess auch einen oxidativen Schritt vor. Dabei muss ausgeschlossen 
werden, dass das Kohlenstoff-Trägermaterial mit übergeleitetem Sauerstoff reagiert, während 
die Schutzhüllenbestandteile vollkommen abreagieren müssen.
Da im Rahmen dieser Arbeit größere Mengen Katalysatormaterial bereitzustellen waren, war 
es notwendig, die Voraussetzungen für die Präparation von Katalysatoren im Mengenbereich 
von mehreren Gramm zu schaffen und die Schutzhüllenentfernung in jenem Mengenbereich 
so zu gestalten, dass reproduzierbar die Schutzhülle vollständig entfernt wird, ohne das 
Trägermaterial anzugreifen und dabei das unvermeidliche Wachstum der Metallpartikel so 
gering wie möglich zu halten.
Hierzu sollte eine Konditionierungsapparatur erstellt werden, die eine reproduzierbare 
Katalysatorpräparation im Gramm-Bereich ermöglichen sollte. 
Um mit dieser Apparatur den Konditionierungsablauf zu optimieren, wurden 
Konditionierungsversuche mit einem Pt/Vulcan-Kolloidkatalysator mit einem Pt-Gehalt von 
30 Gew.% (bezogen auf Pt+Vulcan) durchgeführt. Hierdurch wurden Informationen über das 
thermische Verhalten der Schutzhülle und über das Partikelwachstum erhalten. 
Desweiteren wurden die in [1, 2, 4] begonnenen Untersuchungen zum Ablauf der 
Konditionierung von PtRu/Vulcan-Katalysatoren weitergeführt. Zu diesem Zweck wurden in-
situ-XANES-Messungen unter den untersuchten Konditionierungsbedingungen durchgeführt, 
um die bisherigen XPS-Untersuchungen zu ergänzen und zu verifizieren. Auch stand eine 
Beobachtung der Partikelgrößen mittels TEM während der Konditionierung noch aus. 
Des Weiteren kann die Konditionierung auch als Modell für technische Formierungs- bzw.  
Einfahrprozesse angesehen werden. Die bisherigen Untersuchungen zur Konditionierung 
(XPS-Messungen) fanden an auf Modellträgern aufgebrachten Substanzen unter UHV-
Bedingungen statt. Eine Untersuchung unter realen Bedingungen verspricht die 
Röntgenabsorptionsspektroskopie. Deshalb war es auch ein Ziel dieser Arbeit, an diesem 
Beispiel zu zeigen, ob in-situ-XANES bei der Aufklärung solcher Prozesse helfen kann. 
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4. 2 Der Konditionierungsprozess 
Eine vollständige Schutzhüllenentfernung mit geringstmöglichem Teilchenwachstum wurde 
mit folgender Prozedur erreicht [3]:
In einem Röhrenofen wurde der Präkatalysator von Raumtemperatur auf 300 °C aufgeheizt, 
wobei die Probe mit Argon überströmt wurde. Sobald an den kalten Stellen des 
Reaktionsrohres keine Zersetzungsprodukte mehr kondensierten, wurde auf ein O2/Ar-
Gemisch (ca. 3,5 % Sauerstoff) umgestellt, das 30 min über die Probe geleitet wurde. 
Abschließend wurde für eine weitere halbe Stunde H2 überströmt. Die Temperatur wurde für 
tensidhaltige Schutzhüllen bei 300 °C konstant gehalten [1].  
Für die Konditionierung von Al-organischen Katalysatoren aus Al-organisch reduzierten 
Nanopartikeln wurde auf 250 °C aufgeheizt und bei dieser Temperatur konditioniert [2, 4]. 
Mit XPS wurde die Konditionierung in-situ in beiden Fällen beobachtet [1, 2, 4]. 
An den N(oct)4Cl-stabilisierten Präkatalysatoren zeigen diese Untersuchungen, dass das 
Pt(4f)-Signal nach dem oxidativen Schritt dem von metallisch-legiertem Pt entspricht, 
während Ru partiell oxidiert vorliegt [1]. Erst nach dem reduktiven Schritt liegt Ru metallisch 
vor, während das Pt-Signal sich nicht ändert. Über den Oxidationszustand der Metalle vor 
dem ersten Konditionierungsschritt konnten keine eindeutige Aussagen gemacht werden, da 
die Oberfläche der Partikel in diesem Stadium mit Schutzhüllenbestandteilen bedeckt ist und 
somit die XPS-Signale zu intensitätsschwach werden [1]. 
Weiterhin konnten nach der Oxidation keine Schutzhüllenbestandteile mehr nachgewiesen 
werden [1]. 
Auch bei den durch Al-organische Reaktion hergestellten Präkatalysatoren wurde der Verlauf 
der Konditionierung mittels XPS verfolgt [2, 4]. Da das Pt(4f)-Signal mit dem Al(2p)-Signal 
der aluminiumorganischen Nebenprodukte überlagert war, wurde zur Auswertung das Pt(4d)-
Signal verwendet. Vor der Konditionierung war das Pt(4d)-Signal nur schwach und das 
Ru(3d)-Signal überhaupt nicht zu erkennen. Durch das Aufheizen auf die 
Konditionierungstemperatur unter Ar änderte sich an dem XPS-Spektrum nichts [2, 4]. Erst 
nach dem oxidativen Schritt war eine deutlich gesteigerte Intensität des Pt(4d)-Signals zu 
sehen, während das Ru(3d)-Signal erstmals zu detektieren war. Die Signallagen deuteten 
dabei auf eine teilweise Oxidation beider Metalle hin. Nach dem reduktiven Temperschritt 
entsprachen beide Signallagen metallischem Pt und metallischem Ru. Das Al(2p)-Signal 
zeigte deutlich, dass das Aluminium während der Konditionierung nicht entfernt werden 
konnte und in Form von oxidierten Aluminiumspezies vorlag [2, 4].
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4. 3 Aufbau der Konditionierungsapparatur 
Die Anlage soll es erlauben, einige Gramm Präkatalysator pro Konditionierung bei 
definierten, konstanten Temperaturen bis zu 400 °C mit reaktiven Gasen, insbesondere 
Wasserstoff und Sauerstoff, sowie Argon zu überströmen und so die Schutzhülle zu 
behandeln.
Die Anlage besteht aus 2 Teilen, dem Röhrenofen mit Temperatursteuerung und der 
Gaszuführung.
Röhrenofen:
Der Röhrenofen (Abbildung 4. 1) besteht aus einer elektrischen Heizleitung, die sich 
zwischen zwei Quarzrohren befindet. Um das Äußere ist die Gaszuführung gewickelt. Auf 
diese Weise wird das einströmende Gas vorgeheizt. In das innere Quarzrohr kann das 
eigentliche Reaktionsrohr geschoben werden. Nach außen hin befindet sich noch eine 
Isolierschicht, die Kopfseiten bestehen aus Abdeckplatten aus wärmefestem Material.
Die Steuerung der Temperaturregelung erfolgt mittels eines PID-Reglers. Die obere Grenze 
des Regelbereichs liegt bei etwa 350 °C.
Gasführung:
Die Reaktionsgase werden über die Absperrventile V1-V3 zugeführt (Abbildung 4. 2). Über 
den Dreiwegehahn D1 kann Argon entweder zum Wasserstoffstrom oder zum 
Sauerstoffstrom beigemischt werden. Nachdem die Gasströme die Durchflussmessgeräte 
äußeres Quarzglasrohr
inneres Quarzglasrohr
Isoliermasse
Gaszuführung
Abdeckplatte
Reaktionsrohr
Abbildung 4. 1: Schematischer Aufbau des Röhrenofens der Konditionierungsapparatur 
(Schnittbild); 
elektr. Heizleitung
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passiert haben, kann über den Dreiwegehahn D2 immer nur einer der beiden Gasströme 
weitergeleitet werden. Durch diese Anordnung ist es nicht mehr möglich, dass versehentlich 
Wasserstoff und Sauerstoff gleichzeitig in die Apparatur gelangen.
Der zugeführte Gasstrom wird durch den Ofen geleitet, wobei er auf die eingestellte 
Reaktionstemperatur aufgeheizt wird. Nach Verlassen der Vorheizung wird das Gas über die 
Absperrhähne V4 und V5 in das Reaktionsrohr geleitet. Der Hahn V5 dient dabei als
Verschluss des Reaktionsrohrs und kann über die Flanschverbindung FS1 zusammen mit 
diesem der Apparatur entnommen werden. Das Sicherheitsventil S öffnet bei einer 
Druckdifferenz zur Atmosphäre von 2 bar, so dass sich im Betrieb (Hähne V4 und V5 
geöffnet) im Reaktionsrohr kein höherer Innendruck aufbauen kann. 
Die Gasableitung aus dem Reaktionsrohr erfolgt über die Hähne V6 und V7, die Verbindung 
FS2 dient ebenfalls dem Anschluss des Reaktionsrohres. Der an diese Verbindung 
anschließende Teil der Gasableitung ist flexibel gestaltet, damit der Einbau des Glas-
Reaktionsrohres in den Ofen spannungsfrei geschehen kann.
Jeder Teil der Apparatur kann separat über die Hähne V8, V9 und V10 durch die 
Drehschieberpumpe evakuiert werden. Die Verbindung über die Hähne V11 und V12 erlaubt 
es während des Einbaus des Reaktionsrohres dieses direkt mit Ar zu spülen.
TRöhrenofen
Temperatur-
regler
V1
V2
V3D1
D2
Durchfluss-
messgeräte
Ar
O2/ArH2
V9
V4
V5 V6
V7
V12
V10
V8
S
V11
Vakuum-
pumpe
Abgase
Reaktionsrohr
FS1
FS2
Abbildung 4. 2: Die Konditionierungsapparatur (schematisch);
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4. 4 Die Schutzhüllenentfernung
4. 4. 1 Verhalten der Schutzhülle bei thermischer Belastung 
Um das Verhalten der Schutzhülle während der Konditionierung zu untersuchen, wurde ein 
Präkatalysator, entstanden durch Aufbringen von Pt-Kolloid 6 auf Vulcan, so dass das der Pt-
Anteil (bezogen auf Pt +Vulcan) 30 Gew.% betrug, zunächst in einem TG/DTA-Experiment
untersucht (Abbildung 4. 3, Seite 60). Dabei wurde wie folgt vorgegangen:
1. Hochheizen unter Ar auf 300 °C (innerhalb 60 min);
2. Halten der Temperatur 30 min;
3. Weiteres Heizen auf 500 °C (innerhalb 30 min);
Zwischen 150 °C und 260 °C tritt dabei ein Massenverlust von insgesamt 61 % der 
ursprünglichen Gesamtmasse auf. Dieser entspricht dem Anteil des Schutzhüllentensids im 
Präkatalysator. Es sind zwei ineinander übergehende Stufen der Massenabnahme zu erkennen. 
Eine Stufe zwischen etwa 150°C und 200°C sowie eine weitere Stufe zwischen 200 °C und 
260°C.  
Diesen Masseabnahmen entsprechen in der DSC-Kurve zwei endothermen Peaks bei 185 °C 
und 235 °C. Hieraus ist zu ersehen, dass die Schutzhülle bereits deutlich unter 300 °C entfernt 
wird.
Zur weiteren Untersuchung der Schutzhüllenentfernung wurde die Probe unter Schutzgas (Ar) 
in einem TG/MS-Experiment untersucht (Abbildung 4. 4, Seite 60). Auch hierbei ergaben 
sich ebenfalls zwei Stufen des Massenverlustes, bei 135 °C und bei 155 °C. Die 
Massenabnahme bei 135 °C konnte als Freisetzung von Trioctylamin identifiziert werden, bei 
155°C wurde Tetraoctylammoniumchlorid gefunden. 
Weiterhin wird bei 290 °C eine geringe Menge eines Produktes frei, das anhand seines MS-
Spektrums nicht eindeutig identifiziert werden konnte. 
Bei den bisher beschriebenen Experimenten wurde die Probe unter Schutzgas erhitzt und die 
Zersetzung der Schutzhüllenbestandteile beobachtet. In einem weiteren Versuch wurde 
deshalb in TG/DSC-Experiment analog zu den ersten beiden Konditionierungsschritten 
durchgeführt. Hierbei wurde zunächst unter Ar auf 300 °C augeheizt und dann das 
überströmende Gas auf Luft umgestellt.
Auch hier findet beim Aufheizen auf 300 °C ein erheblicher Massenverlust statt, was den 
Ergebnissen der vorhergehenden Versuche entspricht. Dies zeigt, dass in diesem Schritt 
weder nennenswerte Schutzhüllenmengen entfernt werden müssen, noch kommt es zu 
Massenverlust durch Reaktion der Aktivkohle mit Sauerstoff. 
In einem weiteren Versuch wurden die Abgase der Konditionierung mittels einer Kühlfalle 
(Raumtemperatur) aufgefangen und durch TG/MS analysiert (Abbildung 4. 5, Seite 60). Das 
Gemisch bestand zum überwiegenden Teil aus Trioctylamin und Dioctylamin. 
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Abbildung 4. 3: DTA/TG-Analyse eines Pt/N(oct)4Cl/Vulcan-Präkatalysators;
Abbildung 4. 4: TG/MS-Analyse eines 
Pt/N(oct)4Cl/Vulcan-Präkatalysators;
Abbildung 4. 5: TG/MS-Analyse der in 
einer Kühlfalle bei Raumtemperatur 
aufgefangenen Zersetzungsprodukte eines 
Pt/N(oct)4Cl/Vulcan-Präkatalysators;
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4. 4. 2 Zur Durchführung der Konditionierung 
Große Probleme bereitet die rein thermische Entfernung der Schutzhülle von 
Präkatalysatoren, die vor dem Trägern nicht aufgereinigt werden konnten. Man muss 
bedenken, dass der Metallgehalt bei den nicht aufgereinigten Kolloiden unter 10 Gew.% liegt. 
Will man aus einem Kolloid mit 5 Gew.% Schutzhüllenanteil nach dem Entfernen der 
Schutzhülle einen Anteil des Metalls am Katalysator von 20 Gew.% erhalten, so besteht der 
nicht konditionierte Präkatalysator aus ca. 17 Gew.% Trägermaterial, 4 Gew.% Metall und 79 
Gew.% Schutzhülle, die entfernt werden müssen. 
Führt man mit diesen Katalysatoren die Konditionierung durch, so muss im ersten Schritt der 
Konditionierung eine erhebliche Menge Schutzhülle bzw. deren Zersetzungsprodukte 
abtransportiert werden. Dies ist nur zu erreichen, wenn in einem starken Ar-Strom eine 
längere Zeit aufgeheizt wird. Wie weiter unten dargelegt wird (Seite 63), führt aber gerade 
dies zu einem deutlichen Partikelwachstum. Deshalb sollte die Prozedur so nicht durchgeführt 
werden. 
Nach dem ersten Konditionierungsschritt muss die Schutzhülle überwiegend entfernt sein, da 
die Schutzhüllenreste selbst bei einem Sauerstoffanteil von 3,5 % im übergeleiteten Gasstrom 
noch brennbar sind. Falls noch zuviel Schutzhülle vorhanden ist, besteht die Gefahr, dass es
durch deren Verbrennung entweder zu einer Entzündung des Vulcan-Trägermaterials oder zur 
Bildung von Aschenresten kommt, die vom Katalysator nicht mehr entfernt werden können.
Aus diesem Grund ist vor der Konditionierung eine Vorreinigung notwendig. Bei Kolloiden, 
die mit Ethanol/Diethylether (oder anderen Lösungsmittel) gewaschen werden können, wie 
etwa Pt-Kolloide, können die aufgereinigten Kolloide geträgert werden. Anders bei PtRu, wo 
eine Aufreinigung des Kolloids durch Extraktion nicht möglich ist. Hier hat es sich bewährt, 
den Präkatalysator mit Ethanol evtl. unter Zusatz einiger ml Wasser zu waschen. Hierdurch 
kann der Schutzhüllenanteil soweit abgesenkt werden, dass eine Konditionierung 
durchgeführt werden kann.
Andere Verfahren, wie etwa ein der Konditionierung nachgeschaltetes Waschen, brachten 
keine Vorteile und führten nur zu unnötigem Partikelwachstum. 
4. 4. 3 Das Verhalten der Metallkerne während der Konditionierung 
Durch die Wärmebehandlung bei der Konditionierung kommt es zu einem Wachstum der 
Metallpartikel. Um dieses zu untersuchen, wurden Proben eines Pt/Vulcan-Präkatalysators 
mit einem Pt-Anteil von 30 Gew. unterschiedlich konditioniert. Da hier das Partikelwachstum 
untersucht werden sollte, wurden diese Experimente nicht an den praktisch relevanteren 
PtRu/Vulcan-Kolloidkatalysatoren, sondern an dem Katalysator mit von vornherein größeren 
Partikeln durchgeführt. Die entsprechenden Präkatalysatoren wurden durch Adsorption eines 
gewaschenen Pt-Kolloids (60 Gew.% Pt) auf Vulcan erhalten. 
Zunächst wurde das Partikelwachstum zweier Pt/Vulcan-Katalysatoren mit unterschiedlichem 
Metallgehalt (20 Gew.% (Pt-Katalysator 1) und 30 Gew.% (Pt-Katalysator 2)) verglichen. 
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Abbildung 4. 6 zeigt die Partikelgrößenverteilungen der Präkatalysatoren, Abbildung 4. 7 die 
der konditionierten Katalysatoren. Die mittlere Partikelgröße vor dem Konditionieren beträgt 
für beide Präkatalysatoren 2,2  0,9 nm. 
Nach der Konditionierung zeigt der Pt-Katalysator 2 im Mittel deutlich größere Partikel (3,9 
 1,8 nm) als der Pt-Katalysator 1 (3,0 1,8 nm), obwohl die häufigste Partikelgröße bei 
beiden Verteilungen bei 2,8 nm liegt. Das größere Partikelwachstum des metallreicheren 
Katalysators resultiert somit aus einer verstärkten Agglomeration zu vergleichsweise großen 
Partikeln. 
Wegen dieses größeren Wachstums wurde der Wachstumsverlauf während der 
Konditionierung am Pt-Katalysator 2 verfolgt. 
Der Vergleich der Partikelgrößenverteilungen vor und nach der Konditionierung (Abbildung 
4. 8) zeigt dabei das für unspezifische Agglomerationsprozesse typische Verhalten. Während 
das Maximum der Partikelgrößenverteilung sich nur relativ geringfügig von 2,0 auf 2,8 nm 
verschiebt, nimmt die Breite der Verteilung einseitig bei den größeren Partikeln stark zu 
(Zunahme der Standardabweichung von 0,9 nm auf 1,8 nm). Entsprechend wird der Anteil der 
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kleineren Partikel geringer. Dieses Verhalten unterscheidet sich deutlich von den homogenen 
Rekristallisations- bzw. Wachstumsprozessen aufgrund einer spezifischen Reaktion, wie sie 
etwa in den Kapiteln 5. 3 ab Seite 77 und 9. 2. 1 ab Seite 153 beschrieben sind.
Um den Verlauf der Partikelgrößen während der Konditionierung zu verfolgen, wurde nach 
jedem Konditionierungsschritt eine Katalysatorprobe dem Reaktionsrohr entnommen und 
mittels TEM untersucht. Hierdurch ergab sich die in Abbildung 4. 9 dargestellte Änderung 
der Partikelgrößen (es ist jeweils die mittlere Partikelgröße und die Standardabweichung 
angegeben). 
Da sich die Standardabweichungen der einzelnen Verteilungen überschneiden, musste geprüft 
werden, ob die gemessenen Unterschiede der Größenverteilungen zufällig sind oder nicht. 
Hierzu wurden jeweils die Größenverteilung vor und nach jedem Temperschritt mit dem U-
Test nach Mann und Whitney miteinander verglichen [5].
Hierbei ergab sich, dass die Verteilungen vor und nach dem 1. und dem 2. 
Konditionierungsschritt mit einem Signifikanzniveau von über 99 % voneinander unabhängig 
sind, d. h. sich nicht nur zufällig unterscheiden. Über die Identität der beiden letzen 
Verteilungen kann bei einem Signifikanzniveau von 95,5 % keine eindeutige Aussage 
gemacht werden.
Wie man in Abbildung 4. 9 erkennt, nimmt die Partikelgröße ganz wesentlich während des 
ersten Temperschrittes zu (von 2,2 auf 3,3 nm). Während des oxidativen Schrittes ist noch ein 
vergleichsweise geringes Partikelgrößenwachstum festzustellen, während im anschließenden 
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Reduktionsschritt die mittlere Teilchengröße sich nicht mehr ändert. Entsprechend nimmt die 
Breite der Verteilung bei den ersten beiden Schritten deutlich zu, während sie sich im letzten 
Schritt nur noch unwesentlich vergrößert.
Der größte Teil des beobachteten Partikelwachstums findet also während des ersten 
Konditionierungsschrittes statt, während nach dem vollständigen Entfernen der Schutzhülle 
kaum noch eine weitere Agglomeration der Pt-Partikel stattfindet. Daraus kann man 
schließen, dass die Beweglichkeit von auf dem Trägermaterial haftenden Partikeln nicht 
ausreicht, ein spürbares Partikelwachstum zu erreichen. Anders bei den ersten 
Temperschritten, wo die Metallpartikel noch in ihrer ursprünglichen Schutzhülle 
"schwimmen" können. 
Hieraus ergibt sich die Forderung, die Schutzhülle so rasch wie möglich zu entfernen und 
damit die Beweglichkeit der Metallpartikel zu senken, damit die unerwünschte 
Partikelagglomeration unterbleibt. Aus diesem Grund empfiehlt es sich, den Präkatalysator 
nicht langsam im Ofen auf die Konditionierungstemperatur aufzuheizen, sondern vielmehr 
das Reaktionsrohr in den vorgeheizten Ofen zu bringen, damit das Aufheizen der Probe 
möglichst rasch vor sich geht.
Wie in Kapitel 4. 4. 1 (Seite 59) festgestellt wurde, werden die letzten Bestandteile der 
Schutzhülle unterhalb von 300 °C entfernt. Deshalb ist diese Temperatur als die 
Minimaltemperatur der Konditionierung anzusehen. Aufgrund der apparativen 
Gegebenheiten, besonders des verwendeten Temperaturreglers, konnte die Temperatur aber 
nicht wesentlich über 350 °C gesteigert werden. Aus diesem Grund wurde bei diesen beiden 
Grenztemperaturen die Konditionierung des Pt-Katalysators 1 durchgeführt. Wie in 
Abbildung 4. 10 zu sehen ist, ergeben sich zwischen den ermittelten 
Partikelgrößenverteilungen kaum Unterschiede, wenngleich der bei höheren Temperaturen 
konditionierte Katalysator etwas größere Partikel aufweist (3,2  1,5 nm gegenüber 2,9  1,4 
nm).
Aufgrund der geringfügig stärkeren Partikelagglomeration bei höheren Temperaturen sollte 
die Konditionierung nicht wesentlich oberhalb der Minimaltemperatur von 300 °C 
durchgeführt werden. 
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4. 5 in-situ-XANES- und TEM- Untersuchungen 
4. 5. 1 Vorbemerkung
Um die Änderungen der Partikelgröße und der elektronischen und geometrischen Struktur der 
Partikel während der Konditionierung zu verfolgen, wurden in-situ-XANES-Messungen 
durchgeführt und mit TEM-Analysen kombiniert. Für die XANES-Untersuchungen wurde 
eine Probe des Präkatalysators in eine Heizzelle gebracht, die die Aufnahme von XAS-
Spektren während des Ablaufes der Konditionierung ermöglichte, ohne Proben entnehmen 
und weiter für die Messung vorbereiten zu müssen. Hierdurch konnte eine Veränderung durch 
die Probenvorbereitung ausgeschlossen werden (für Details siehe [6, 7]). Für die TEM-
Analysen wurde die Konditionierung in der in Kapitel 4. 3 beschriebenen Apparatur 
durchgeführt und nach jedem Konditionierungsschritt eine Probe entnommen. Um die TEM-
Analysen mit den XANES-Messungen vergleichen zu können, wurden dabei sowohl der über 
die Teilchenzahl gemittelte Durchmesser (dTEM) als auch der volumenbezogene Durchmesser 
(dvol) bestimmt.
4. 5. 2 TEM-Untersuchungen
In Tabelle 4. 1 sind die mittleren Partikelgrößen der untersuchten Kolloide, Präkatalysatoren 
und Katalysatoren sowie die zugehörigen Standardabweichungen aufgelistet. Die 
Abbildungen 4. 11 (Seite 66) und 4. 13 (Seite 67) zeigen die Entwicklung von dTEM und der 
Standardabweichung während der Konditionierung. 
Tabelle 4. 1: Mittlere Partikelgrößen bei den verschiedenen Konditionierungsstufen: 
ausgezählte 
Partikel
dTEM
(nm)
dvol
(nm)
PtRu/N(oct)4Cl /Vulcan-Präkatalysator 130 1.6  0.7 2.7
PtRu/N(oct)4Cl /Vulcan-Präkatalysator, nach dem 
Ar-Schritt 
338 2.2  0.9 3.3
PtRu/N(oct)4Cl /Vulcan-Präkatalysator, nach dem 
oxidativen Schritt 
295 2.2  1.1 3.7
PtRu-Katalysator 3 nach der Konditionierung 299 2.0  1.1 3.7
PtRu/Al(me)3/Vulcan-Präkatalysator 148 1.1  0.4 1.6
PtRu/ Al(me)3/Vulcan-Präkatalysator, nach dem Ar-
Schritt 
83 1.3  0.5 1.9
PtRu/ Al(me)3/Vulcan-Präkatalysator, nach dem 
oxidativen Schritt 
141 1.4  0.5 2.1
PtRu/ Al(me)3/Vulcan-Katalysator (PtRu-
Katalysator 11)
145 1.4  0.5 2.2
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PtRu/N(oct)4Cl/Vulcan:
Der PtRu/N(oct)4Cl/Vulcan-Präkatalysator besitzt eine mittlere Partikelgröße dTEM von 1,6  
nm bei einer Standardabweichung von 0,7 nm.
Während des ersten Konditionierungsschritts wächst die Partikelgröße auf etwa 2,2 nm an. 
Eine Verbreiterung der Partikelgrößenverteilung wird ebenfalls beobachtet, wie es für einen 
thermisch induzierten Sinterprozess zu erwarten ist (0,9 nm).
Wie bereits bei dem Pt/N(oct)4Cl/Vulcan-Präkatalysator festgestellt wurde, ist auch hier nach 
dem ersten Konditionierungsschritt nur noch ein geringes Partikelgrößenwachstum 
festzustellen. Während der Reduktion scheint es vielmehr sogar eine geringe Reduzierung der 
mittleren Teilchengröße zu geben, allerdings liegt dieser Effekt innerhalb der Präzision der 
Messung. Der U-Test ergibt keine Signifikanz dafür, dass sich die Partikelgrößenverteilungen 
der letzten 3 Schritte nicht nur zufällig voneinander unterscheiden. Die Breite der 
Partikelgrößenverteilung allerdings steigt stetig an.
Offensichtlich haften die „nacktenú Metallpartikel nach dem Entfernen der Schutzhülle an der 
Oberfläche des Trägermaterials so fest, dass kaum eine thermische Bewegung der Teilchen 
stattfinden kann. Deshalb unterbleibt ein weiteres Partikelwachstum nachdem die Schutzhülle 
entfernt ist. 
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PtRu/ Al(me)3/Vulcan: 
Auch hierbei wird wie beim PtRu/N(oct)4Cl/Vulcan-Präkatalysator ein geringes 
Partikelgrößenwachstum und eine geringfügige Zunahme der Breite der 
Partikelgrößenverteilung beobachtet. Eine Veränderung der Partikelgrößenverteilungen nach 
dem ersten Schritt kann auch hier nicht festgestellt werden. 
Beide Systeme sind somit in ihrem Verhalten während der Konditionierung vergleichbar, 
allerdings ist die absolute Größe der Al-organisch hergestellten Nanopartikel sehr viel kleiner 
als die der tensidstabilisierten Kolloidpartikel.
4. 5. 3 In-situ-XANES-Messungen:
PtRu/N(oct)4Cl/Vulcan:
Die XANES-Spektren nach jedem Konditionierungsschritt [6, 7] sind in Abbildung 4. 15 zu 
sehen. 
Ein Vergleich des Spektrums des unkonditionierten Präkatalysators mit dem einer Pt-
Referenzfolie zeigt die gleiche Kantenlage in beiden Spektren, was den metallischen 
Charakter der Kolloidpartikel unterstreicht.
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Weiterhin ist das Spektrum des Präkatalysators identisch mit dem eines nicht geträgerten 
Kolloids (siehe Abbildung 3. 3c, Seite 47). Dies zeigt, dass das Trägermaterial keinen 
Einfluss auf die elektronische Struktur der Teilchen hat. 
Die einzige sichtbare Veränderung der XANES-Spektren während der Konditionierung findet 
während des ersten Konditionierungsschrittes statt. Hier wird eine deutliche Ausprägung der 
drei Shape-Resonanzen des Pt-Metalls beobachtet. Hierin äußert sich die zunehmende 
Ordnung aufgrund des Partikelwachstums von 1,6 auf 2,2 nm (dTEM) während dieses 
Schrittes. Bei den beiden folgenden Schritten kann keine Änderung der XANES-Spektren 
Abbildung 4. 15: Pt(LIII)-XANES-Spektren während der Konditionierung von
PtRu-Katalysator 3;
4 Konditionierung                                                                                                                 69
mehr beobachtet werden. Hieraus kann geschlossen werden, dass sich weder die Partikelgröße 
noch die innere Kristallinität während dieser Prozesse ändert. 
Ob die Ausbildung der Shape-Resonanzen im ersten Schritt nur auf das beobachtete 
Partikelwachstum zurückzuführen ist oder ob sich zusätzlich noch in den vorher amorphen 
Partikeln eine kristalline Ordnung ausbildet, kann durch XANES nicht entschieden werden. 
Auf jeden Fall sind diese Vorgänge nach dem ersten Konditionierungsschritt beendet.
Es ist bei der Oxidation weder eine Verschiebung der Absorptionskante noch eine 
Veränderung der Intensität der Whiteline zu beobachten. Dies zeigt, dass Pt während dieses 
Schrittes nicht oxidiert wird, was in Übereinstimmung mit den XPS-Messungen [1] steht. 
Auch während der abschließenden Reduktion kann keine Veränderung des Pt-Spektrums 
beobachtet werden. 
Die mittels XPS gemessenen Veränderungen des Oxidationszustandes von Ruthenium 
während des oxidativen Schrittes und der nachfolgenden Reduktion mit H2 haben keinen 
Einfluss auf das Pt-Spektrum. Dies belegt erneut die Segregation der beiden Metalle innerhalb 
der Partikel. 
PtRu/Al(me)3/Vulcan:
Die Pt(LIII)-XANES-Spektren nach jedem Konditionierungsschritt des PtRu-Katalysators 11
wurden bereits von Endruschat und Köhl aufgenommen und sind in [6, 7, 8] zu sehen.
Aus der Kantenlage des vor der Konditionierung aufgenommenen Spektrums kann auf 
metallisches Platin geschlossen werden. 
Während des ersten Konditionierungsschrittes findet ein geringes Wachstum der Shape-
Resonanzen statt, wobei auch hier der Einfluss des beobachteten Partikelgrößenwachstums 
von dem Einfluss geringfügig zunehmender innerer Ordnung nicht getrennt werden kann. Im 
nächsten Schritt, der Behandlung mit Sauerstoff, wird ein deutliches Ansteigen der Whiteline 
beobachtet. Dies deutet auf eine Oxidation des Platins hin. Wie in Kapitel 2. 4 gezeigt wurde, 
sind die Partikel vor der Konditionierung noch an Leichtatome, vermutlich Kohlenstoff, 
koordiniert. Diese werden nun vermutlich oxidiert. Dies ist ein deutlicher Unterschied zum 
PtRu-Katalysators 3. 
Bei der abschließenden Reduktion wird die Whiteline erneut auf den Wert von metallischem 
Pt gesenkt. Wie bei den XPS-Messungen (siehe Seite 56) wird hier also eine Oxidation und 
anschließende Reduktion des Pt beobachtet. 
Anders als beim PtRu-Katalysators 3 wird demnach hier die Schutzhülle nicht von der 
Oberfläche metallischer Partikel entfernt, ohne die Partikel selbst weiter zu beeinflussen. Es 
werden vielmehr die ursprünglichen Partikel selbst in ihrem Aufbau und ihrer 
Zusammensetzung verändert.
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4. 6 Zusammenfassung Kapitel 4
Um die thermische Entfernung der Schutzhülle („Konditionierung“) auch bei 
Präkatalysatormengen im Bereich von einigen Gramm zu ermöglichen, wurde eine 
Konditionierungsapparatur erstellt. Diese besteht aus einem Röhrenofen (Abbildung 4. 1, 
Seite 57) in dem ein Reaktionsrohr mit dem Reaktionsgut eingebracht werden kann und der 
Gaszuführung (Abbildung 4. 2, Seite 58), die es erlaubt, den Präkatalysator während der 
Temperaturbehandlung mit verschiedenen Gasen (Ar, O2/Ar-Gemisch und H2) zu 
überströmen. 
Die Konditionierung von Präkatalysatoren mit einer N(oct)4Cl-Schutzhülle ist in dieser 
Apparatur möglich. Um den Schutzhüllenanteil bereits vor der Konditionierung zu senken 
sollte ein Extraktionsschritt vorgeschaltet werden (PtRu/N(oct)4Cl/Vulcan-Katalysator: 
Waschen mit Ethanol). 
Die Konditionierungstemperatur zur Entfernung der N(oct)4Cl-Schutzhülle beträgt 300 °C. 
Die Ablösung der Schutzhülle findet dabei in 2 Stufen statt: Bei 135 °C findet die Zersetzung 
von Tetraoctylammoniumchlorid statt, ab 155°C sublimiert nicht zersetztes 
Tetraoctylammoniumchlorid, das sich jedoch unter realen Konditionierungsbedingungen 
weiter u. a. zu Tri- und Dioctylamin zersetzt. 
Die Metallpartikel wachsen ganz wesentlich während des ersten Konditionierungsschrittes, 
solange noch Schutzhülle vorhanden ist. Ist diese entfernt, so reicht die Beweglichkeit der 
Partikel auf dem Trägermaterial nicht mehr aus, eine weitere Teilchenagglomeration zu 
erreichen. Deshalb soll das Aufheizen der Probe möglichst rasch vor sich gehen, weswegen 
der Ofen auf die Konditionierungtemperatur vorgeheizt und erst dann das Reaktionsrohr 
eingesetzt werden sollte. 
Zur Konditionierung wird dann (mit ca. 10 Nl/h) das Reaktionsgut mit folgenden Gasen 
überströmt:
1. 30 min Ar
2. 30 min O2/Ar (3,5 % O2)
3. 10 min Ar
4. 30 min H2
Nach dem erneuten Fluten des Reaktionsrohres mit Ar sollte das Reaktionsrohr sofort aus 
dem Ofen genommen werden.
Durch kombinierte TEM- und in-situ-XANES-Untersuchungen konnte die Konditionierung 
von PtRu-Kolloidkatalysatoren unter realitätsnahen Bedingungen studiert werden. Dabei 
ergab sich, dass das Pt in den PtRu/N(oct)4Cl-Kolloidkatalysatoren keine Veränderungen des 
Oxidationszustandes erfährt, während in den PtRu/Al(me)3-Kolloidkatalysatoren das Platin 
im oxidativen Schritt aufoxidiert und bei der Wasserstoffbehandlung wieder reduziert wird.
4 Konditionierung                                                                                                                 71
4. 7 Literatur Kapitel 4
[1] T. J. Schmidt, M. Noeske, H. A. Gasteiger, R. J. Behm, P. Britz and H. Bönnemann, J. 
Electrochem. Soc.145, 1998 S. 925 
[2] U. A. Paulus, U. Endruschat, G. J. Feldmeyer, T. J. Schmidt, H. Bönnemann and R. J. 
Behm, J. Catal. 195, 2000 S. 383 
[3] M. Hüttner, Diplomarbeit, Universität Ulm, 1996
[4] H. Bönnemann, R. Brinkmann, U. Endruschat, R. Mörtel, U. A. Paulus, G. J. 
Feldmeyer, T. J. Schmidt, H. A. Gasteiger and R. J. Behm, J. New. Mat. Electrochem. 
Systems 3, 2000 S.199 
[5] P. H. Müller (Hrsg.) Lexikon der Stochastik, 5. Aufl., Akademie Verlag, Berlin 1991
[6] G. Köhl, H. Modrow, J. Hormes, U. Endruschat, R. Mörtel, H. Bönnemann: in 
Vorbereitung
[7] G. Köhl: Dissertation, Universität Bonn, 2001
[8] U. Endruschat, Dissertation, RWTH Aachen 1999
5 Kolloidkatalysatoren in realen Brennstoffzellen                 72
5 Kolloidkatalysatoren in realen Brennstoffzellen 
5. 1 Einführung 
Als derzeit beste Katalysatoren für die Anodenreaktion sowohl in der PEMFC als auch in der 
DMFC gelten bimetallische PtRu-Bimetalle mit einem Partikeldurchmesser von unter 5 nm, 
die meist zur besseren Zugänglichkeit auf ein elektrisch leitfähiges Trägermaterial 
aufgebracht sind [1-8]. 
Als Trägermaterial wird dabei gewöhnlich die Aktivkohle „Vulcan XC 72“ der Firma Cabot 
[7, 8] verwendet. 
Andere Katalysatoren wie Pt/Mo [9, 10], Pt/W [11, 12] oder Pd/Au [13] haben bisher keine 
technische Anwendung gefunden.
Das an sich günstigere, ebenfalls gut untersuchte System Pt/Sn zeigt Schwächen in der 
Langzeitstabilität und kommt deshalb als realer Katalysator bisher nicht in Frage, es wird 
später ausführlich diskutiert. 
Mit diesen Katalysatoren wird eine CO-Toleranz von 20-100 ppm CO im Brenngasstrom 
erreicht [1, 2, 14, 15].
Auch die mit Pt/Ru-Katalysatoren erreichte CO-Toleranz ist noch zu gering, so dass auf eine 
Gasreinigung nicht verzichtet werden kann, zumal die meisten stationären oder mobilen 
Systeme die Direkterzeugung von H2 aus Erdgas, Methanol oder Benzin in einem 
vorgeschalteten Reforming-Schritt vorsehen [1, 2, 14-17]. Pt/Ru wird derzeit zwar für die auf 
dem Markt befindlichen CO-toleranten Systeme eingesetzt, die Performance dieses Systems 
ist jedoch noch ungenügend. Deshalb wird intensiv nach Alternativen gesucht, z.B. den CO-
Gehalt durch eine vorgeschaltete Gasreinigung nochmals zu senken. 
Im Prinzip gilt dies für die Direktoxidation von Methanol. Hier sind die bisher erreichten 
Stromdichten um den Faktor 20 zu gering [1, 2, 15], als dass ein technischer Einsatz in der 
Fahrzeuganwendung möglich wäre. Für portable Anwendungen sind allerdings DMFC Stacks 
mit PtRu Katalysatoren auf der Anode testweise auf dem Markt. Die Erreichbaren 
Stromdichten sind auch bei diesen Anwendungen vergleichsweise gering. Die 
Brennstoffzellen konkurrieren hier jedoch mit Speichermedien (Akkumulatoren, Batterien),
deren letztendliche Leistungsdichte im Bereich der Brennstoffzelle oder darunter liegen [32]. 
Auch für die DMFC wurden Pt/Sn [18-20] und auch andere binäre, ternäre und quaternäre 
Systeme untersucht [18, 21-24], jedoch wurde bisher kein System gefunden, das wesentlich 
bessere Performance-Eigenschaften zeigt als Pt/Ru, wenn man von den beiden Os-haltigen 
Systemen Pt/Ru/Os und Pt/Ru/Os/Ir [25] absieht, die für den praktischen Einsatz aber nicht in 
Frage kommen. 
Aus diesem Grunde werden in unserer Arbeitsgruppe bereits seit einiger Zeit 
Anodenkatalysatoren für PEMFC und DMFC aus PtRu-Bimetallkolloiden untersucht [26-28]. 
In Halbzellenmessungen ergab sich für die PtRu-Bimetallkatalysatoren, bei annähernd 
gleicher Zellperformance unter reinem H2, eine höhere CO-Toleranz als für den 
kommerziellen Vergleichskatalysator der Firma E-Tek [26]. In der Folgezeit konnten bereits 
erste Vollzellenmessungen durchgeführt werden [29], aus denen die deutlich höhere CO-
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Toleranz dieser Kolloidkatalysatoren hervorging. Deshalb soll im ersten Teil dieses Kapitels 
der Test der Langzeitstabilität dieser Anodenkatalysatoren in realen Brennstoffzellen im 
Mittelpunkt stehen.
Für PtRu/Vulcan-Katalysatoren aus Al-organisch dargestellten Nanopartikeln wurde von 
Schmidt [27, 28] eine sehr gute Performance in Halbzellenmessungen in der RDE-
Konfiguration gefunden. 
Diese Katalysatoren sind bezüglich ihrer CO-Toleranz anderen PtRu-Katalysatoren überlegen 
[27, 28, 10], obwohl etwa 40% ihrer Metalloberfläche im CO-stripping-Experiment nicht 
zugänglich sind, vermutlich weil sie von Al-Oxid Spezies belegt sind. 
Hierin wurde eine cokatalytischer Effekt des bei der Konditionierung entstehenden Al2O3
vermutet, das in Kontakt mit der Metalloberfläche steht [29]. Zudem werden durch die Al-
organische Umsetzung sehr kleine Partikel erzeugt, was die Oberfläche und damit die 
mögliche nutzbare Stromdichte erhöht. 
Dieses bemerkenswerte Ergebnis führte zu der Synthese von Bimetallkolloiden von 
Elementen mit stark unterschiedlichem Reduktionspotential. Zudem liegt, bei Verwendung 
von Al(me)3, ein wesentlich höherer Metallgehalt im entstehenden Pulver vor, so dass die 
Konditionierung wesentlich einfacher ist als bei den tensidstabilisierten Kolloiden. 
Nach den Halbzellenmessungen war es deshalb notwendig, diese Katalysatoren auf ihre 
Eignung als Anodenkatalysatoren in realen Brennstoffzellen zu testen. 
Da wiederholt über sehr gute Ergebnisse von Pt/Mo-Anodenkatalysatoren [9, 10, 23] in 
Brennstoffzellen sowohl für die H2/CO-Oxidation [9, 10], als auch bei der Methanoloxidation 
[23] berichtet wurde, wurde ein auf diesem Weg dargestellter Pt/Mo-Katalysator (siehe 
Kapitel 2. 2. 2, Seite 16) für die folgenden Versuche verwendet. 
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5. 2 Dauertest der PtRu/Vulcan-Katalysatoren
Sowohl der PtRu/Vulcan-Katalysator der Firma E-Tek als auch ein PtRu/Vulcan-
Kolloidkatalysator (PtRu-Katalysator 3) wurden einem Dauertest von 1000 h am Zentrum 
für Sonnenenergie- und Wasserstoffforschung Baden-Württemberg, Ulm, von Herrn Dipl.-
Chem. J. Scherer unterzogen, wobei die Katalysatoren sukzessive mit verschieden 
zusammengesetzten Gasströmen belastet wurden. Die dabei erhaltenen Stromdichte- bzw. 
Spannungswerte sind in den Abbildungen 5. 1 und 5. 2 zu sehen. Wie man erkennt, tritt bei 
beiden Systemen bereits im H2-Betrieb eine Degradation auf. Die Leistung der Zelle sinkt vor 
allem beim Vergleichssystem stetig. Der Kolloidkatalysator wird durch die Veränderung des 
Anodengases (CO, O2, N2, CO2) weniger stark beeinflusst.
Um den Leistungsverlust der Zelle zu messen, wurde während des Dauertests Strom-
Spannungskurven in reinem Wasserstoff gemessen (in reinem H2 zeigen der Katalysator der 
Firma E-Tek und der PtRu-Katalysator 3 annähernd die gleiche Ausgangscharakteristik). 
Das Ergebnis ist in Abbildung 5. 3 zu sehen. Der Kolloidkatalysator erreicht nach 1000 h 
noch etwa 80 % seiner ursprünglichen Leistung (550 vs. 690 mA/cm² bei 600 mV). Das 
Referenzsystem erreicht nur noch 36 % der Ausgangsleistung (280 vs. 700 mA bei 600 mV). 
Der Kolloidkatalysator zeigte in diesen Versuchen also eine vergleichsweise sehr gute 
Langzeitstabilität.
Abbildung 5. 1: Langzeittest des Vergleichskatalysators der Firma E-Tek. 
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Abbildung 5. 2: Langzeittest von PtRu-Katalysator 3.
Abbildung 5. 3: H2-Oxidation am PtRu-Katalysator 3 zu verschieden Zeiten 
während des Langzeittests und des Vergleichskatalysators nach 950 h. 
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In einem Kontrolltest mit einem reproduzierten Kolloidkatalysator über 370 h konnte das 
obige Ergebnis zunächst bestätigt werden (Abbildung 5. 4). In der Folgezeit kam es jedoch 
aus unbekannten Gründen zu Betriebsstörungen am Teststand, erkennbar in Abbildung 5. 4 an 
den dabei auftretenden Spannungsspitzen, die einen starken Abfall der Zellspannung nach 
sich zogen [23a].
Langzeittests sind wegen der Belegung des Teststandes und der Messdauer nicht häufig 
wiederholbar. Außerdem finden bei Messungen über lange Zeiträume unvorhergesehene 
Ereignisse (Reparaturen, Abschaltung der Gasinfrastruktur) oder Betriebsstörungen statt. 
Daher können die Messungen nicht mit einer statistischen Aussagekraft durchgeführt werden, 
wie sie in anderen Bereichen üblich ist. Für einen Vergleich der Katalysatoren mit einem 
vertretbaren Aufwand wäre eine Simultanmessung in einer fragmentierten Zellanordnung 
notwendig, wodurch subjektive und/oder messtechnisch bedingte Unterschiede 
ausgeschlossen wären, die bei sequenziellen Langzeittests auftreten können. 
Zu einer endgültigen experimentellen Aussage über die Katalysatordegradation ist noch der 
simultane Vergleich mit dem E-Tek-Katalysator unter gleichen Messbedingungen notwendig. 
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Abbildung 5. 4: Erneuter Langzeittest am PtRu-Katalysator 3.
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5. 3 Charakterisierung des PtRu/Vulcan-Katalysators vor und nach dem Dauertest
Ein Vergleich der Partikelgrößenverteilungen vor und nach der Vollzellenmessung ist in 
Abbildung 5. 5 gegeben. Wie zu erkennen, wächst die Partikelgröße deutlich von 2,2 ± 1,1 
nm vor dem Test auf 3,0 ± 1,0 nm nach dem Test an. Es ist also eine deutliche Zunahme der 
Partikelgröße festzustellen, die jedoch nicht mit einer Verbreiterung der Größenverteilung 
einhergeht, so dass ein unspezifischer Agglomerationsprozess ausgeschlossen werden kann. 
Die beobachtete Vergröberung der Partikel scheint vielmehr ein relativ uniformer Prozess, z. 
B. im Sinne einer Rekristallisation zu sein. Die Dispersion nimmt hierdurch geringfügig von 
35,3 % auf 32,3 % ab.
Die XANES-Messung an der Pt(LIII)-Kante eines abgebrauchten Katalysators mit Pt/Ru = 4/1 
(Pt4Ru-Katalysator 4) zeigt keinen deutlichen Unterschied zu den Messungen von nicht 
eingesetzten 1/1-Katalysatoren bzw. reinen Pt-Katalysatoren. Es sind deutlich die Shape-
Resonanzen von metallischen Pt zu sehen. Weitergehendere Aussagen können aus den 
gewonnenen Messdaten nicht gemacht werden. Abbildung 5. 6 zeigt den abgebrauchten 
Katalysator im Vergleich zu den Vergleichskatalysatoren der Firma E-Tek. Auch hier fällt 
auf, dass alle 3 Katalysatoren annähernd das gleiche Spektrum zeigen, das dem einer Pt-Folie 
entspricht. Die Metallanalyse durch EDX zeigt keine signifikante Änderung des Pt/Ru-
Verhältnisses während des Langzeittests.
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Abbildung 5. 5:
Partikelgrößenverteilung 
des PtRu-Katalysators 
3 vor (helle Balken) und 
nach (dunkle Balken) 
dem Dauertest;
Abbildung 5. 6: XANES-
Spektren an der Pt(LIII)-Kante 
von Pt4Ru-Katalysator 4
nach dem Langzeittest und von 
Pt/Vulcan- bzw. PtRu/Vulcan-
Vergleichskatalysatoren der 
Firma E-Tek.
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5. 4 Aluminiumorganisch-stabilisierte PtRu- sowie PtMo-Kolloidkatalysatoren in 
Brennstoffzellentests
5. 4. 1 Halbzellenmessungen an Pt/Mo-Kolloid-Katalysatoren
Das Al-organisch dargestellte PtMo-Kolloid 3 (siehe Kapitel 2. 2, Seite 16) ließ sich auf 
Vulcan trägern (20% Metallanteil) und entsprechend konditionieren (PtMo-Katalysator 12). 
Um Aussagen über das elektrokatalytische Verhalten dieser Katalysatoren zu erhalten, 
wurden CO-stripping Experimente durchgeführt.
Das Voltammogramm (Abbildung 5. 7) entspricht weitgehend dem von Grgur et al. für 
Pt/Mo- Bimetallkatalysatoren vorgestellten [30].
Die CO-Oxidation läuft hauptsächlich bei ca. 0.8 VRHE ab. Diesem vorgelagert ist ein Bereich 
geringerer Aktivität bis herunter zu 0.4 VRHE („prewave“) (Abbildung 5. 7). Die Reaktion in 
diesem Bereich ist verantwortlich für die bei der kontinuierlichen Oxidation von H2/CO 
Gemischen beschriebene Aktivität ab 0.2 VRHE. Diese Aktivität kann über die beschleunigte 
OH-Bildung auf Mo-Oxid-Hydroxid-Spezies erklärt (katalytischer Effekt dieser Spezies).
5. 4. 2 Al-organische PtRu-Kolloid-Katalysatoren in realen Brennstoffzellensystemen
Bezüglich ihrer Eignung als Anodenkatalysatoren wurden der aus Al-organisch dargestellten 
Nanopartikeln hergestellte PtRu-Katalysatoren (20 Gew.% Metallanteil auf Vulcan) (PtRu-
Katalysator 11) in Vollzellenmessungen sowohl in der H2/CO-Oxidation als auch in der 
Direkt-Methanol-Oxidation getestet. 
Die Partikelgrößenverteilung eines solchen Katalysators ist in Abbildung 5. 8 zu sehen. Die 
mittlere Teilchengröße von 1,8  1,0 nm entspricht in etwa der in [29] angegebenen.
Als Ergebnisse der Messungen in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle sind in Abbildung 5. 
10 (Seite 80) die DMFC-U-i-Kurven [31] dargestellt. Es wird deutlich, dass selbst bei 
Abbildung 5. 7:
Grundvoltammogramm des 
PtMo-Katalysators 12 in 0.5 
M H2SO4 (gestrichelt) und 
Oxidation einer vor-
adsorbierten CO-Monolage 
(durchgezogene Linie, Vor-
schub 10 mV/s) [34];
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Verwendung der besten mit Al-organisch hergestellten Kolloidkatalysatoren präparierten 
Anoden bei einer bestimmten Spannung nur etwa 10-20 % der Stromdichte der Referenzzelle 
erzeugt wird.
Ähnliche Ergebnisse wurden für die H2/CO-Oxidation erhalten (Abbildung 5. 9).
Auch dort erkennt man, dass die erzielten Stromdichten mit zunehmender Zellspannung 
extrem stark abfallen, obwohl die Zellspannungen bei geringen Stromdichten noch der von 
PtRu entspricht.
Die geringe Zellperformance erklärt sich also aus dem hohen Innenwiderstand bei 
Verwendung der Katalysatoren aus Al-organisch dargestellten Nanopartikeln. Es liegt nahe, 
hierfür den Nichtleiter Aluminiumoxid verantwortlich zu machen, der aus der 
aluminiumorganischen Schutzhülle bei der Konditionierung im oxidativen Teilschritt entsteht. 
Sein hoher Anteil an der Katalysatormasse ergibt sich, da bei stöchiometrischer Umsetzung 
zur Reduktion von einem Mol „PtRu“ fünf Mol Aluminiumtrimethyl notwendig sind, somit 
auch 2,5 Mol Al2O3 gebildet werden.
Aufgrund dieser Ergebnisse muss davon ausgegangen werden, dass durch die Umsetzung mit 
Al-organischen Verbindungen keine Katalysatoren für elektrochemische Zwecke hergestellt 
werden können. Deshalb wurde auf die Darstellung von weiteren Materialien mittels dieser 
Reaktion verzichtet. Der Einsatzbereich solcher Katalysatoren liegt sicherlich in den 
Abbildung 5. 8:
Partikelgrößenverteilung 
von PtRu-Katalysator 11;
Abbildung 5. 9:
Vergleich der Zell-
spannungen in der H2/CO-
Oxidation des PtRu-
Katalysator 11 (MTL-
MA-043-03) mit einem 
Vergleichskatalysator der 
Firma E-Tek.
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Bereichen, wo es auf den engen Kontakt Metall/Oxid ankommt und die elektrische 
Leitfähigkeit keine Rolle spielt.
Tabelle 5. 1: Stromdichte, Anodenbeladung und Zellwiderstand bei DMFC-Messungen. Es 
handelt sich um verschiedene MEAs, die mit einem Al-organischen PtRu-Anodenkatalysator 
hergestellt wurden. Die Referenz ist ein kommerzieller PtRu-Pulverkatalysator.
Zelle Anodenbeladung
in mg Pt/cm²
Zellwiderstand
bei 80 °C
in  cm²
DMFC-Stromdichte unter 0,45 V 
bei 80 °C
in A/cm²
4020 0,96 4 bis 5 -
4022 0,98 4 bis 5 -
4024 0,18 0,33 0,007
4026 0,19 0,48 0,013
4028 0,60 2,38 0,003
Referenz 0,62 0,15 0,215
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Abbildung 5. 10: DMFC-
Polarisations-Kurven von 
verschiedenen DMF-Zellen mit 
PtRu-Katalysator 11 [31].
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5. 5 Zusammenfassung Kapitel 5
Zunächst werden die Ergebnisse eines Dauertests von 1000 h dargestellt, dem sowohl der 
PtRu/Vulcan-Katalysator der Firma E-Tek als auch ein Kolloidkatalysator unterzogen 
wurden. 
Als vorläufiges Ergebnis kann festgehalten werden, dass der Kolloidkatalysator auf die 
Belastung mit verschiedenen Gasen deutlich unempfindlicher reagiert als der technische 
Vergleichskatalysator. 
Ein Vergleich der Partikelgrößenverteilungen des Kolloidkatalysators vor und nach der 
Vollzellenmessung ergibt ein Wachstum der Partikelgröße von 2,2 +/- 1,1 nm vor dem Test 
auf 3,0 +/- 1,0 nm nach dem Test. Dies entspricht einer geringfügigen Abnahme der 
Dispersion von 35,3 % auf 32,3 %. Das Atomverhältnis Pt/Ru ändert sich während des 
Langzeittests nicht.
In Teilkapitel 5. 4 wird gezeigt, dass Katalysatoren, die aus Al-organisch dargestellten 
Partikeln präpariert wurden, als Elektrodenkatalysatoren nicht einsetzbar sind. Sie haben 
einen zu hohen Innenwiderstand. Dieser resultiert vermutlich aus dem hohen Aluminiumoxid-
Gehalt.
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6 Einfluss des Zweitmetalls auf die CO-Toleranz von PtRu-Katalysatoren
6. 1 Einführung
Auch wenn die H2/CO-Oxidation an Pt/Ru-Katalysatoren gut untersucht ist [1-4], so ist doch 
der Wirkmechanismus, der zur CO-Toleranz führt noch nicht endgültig aufgeklärt [2]. Es ist 
eine Reihe von Fragen offen, insbesondere die Frage, ob Bimetallbildung in den Partikeln 
nötig ist oder ob vielmehr eine reine Modifizierung der Edelmetalloberfläche mit dem 
Zweitmetall ausreicht.
Auch ist, besonders bei der Methanoloxidation, das optimale Verhältnis von Pt/Ru nicht 
bekannt [5], zumal dieses auch von einer Vielzahl weiterer Parameter abhängt, wie der 
Teilchenform oder der Kristallinität der Partikel [4-6]. Deshalb musste das optimale Pt/Ru-
Verhältnis für die speziellen Gegebenheiten der Kolloidpartikel noch einmal verifiziert 
werden. In der Literatur wird für die H2/CO-Oxidation ein Verhältnis von 1/1 als optimale 
Zusammensetzung genannt [1, 3]. Für die Methanoloxidation hingegen werden Pt/Ru-
Oberflächenverhältnisse zwischen 50/50 und 90/10 diskutiert [7-10]. 
Der Vorteil der Precursor-Methode [11] liegt darin, dass eine gezielte, trägerunabhängige  
Synthese und Charakterisierung von mono- und bimetallischen Partikeln möglich ist, wobei 
die Zusammensetzung der bimetallischen Partikel in einem weiten Bereich variiert werden 
kann. 
Aus diesem Grunde konnte im Rahmen dieser Arbeit der Einfluss der Bimetallbildung auf die 
Performance der CO-Toleranz untersucht werden. So war es möglich, mit der gleichen 
Synthesemethode annähernd identische Partikel mit unterschiedlichem Ru-Gehalt und 
Vermischungsgrades zu synthetisieren und die hieraus erhaltenen Katalysatoren in ihrer 
Wirksamkeit zu vergleichen.
Verschiedene Arbeitsgruppen haben bei der Methanol-Direktoxidation versucht [12, 13, 14], 
die Performance von Pt- und PtRu-Partikeln dadurch zu erhöhen, indem sie diese nicht auf 
Aktivkohle, sondern auf ein für die CO-Oxidation aktives Oxid aufgebracht haben. Hierbei 
werden vor allem RuO2 bzw. RuO2*2H2O [14] und ein mit WO3 modifizierter Kohleträger 
[12, 13] diskutiert. Um den Einfluss dieser oxidischen Komponenten näher zu untersuchen, 
wurden im Rahmen dieser Arbeit Pt- und PtRu-Kolloide auf entsprechende Trägermaterialien 
aufgebracht und die entstehenden Katalysatoren bezüglich der Methanol-Oxidation 
miteinander verglichen.
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6. 2 Der Einfluss der Bimetallzusammensetzung 
Analog dem Pt/Ru = 1/1-Katalysator (PtRu-Katalysator 3) wurde ein Katalysator mit einem 
Molverhältnis Pt/Ru = 4/1 (Pt4Ru-Katalysator 4) hergestellt. Die Partikelgrößenverteilung 
dieses Katalysators ist in Abbildung 6. 1 zu sehen. 
Verglichen mit PtRu-Katalysator 3 weist Pt4Ru-Katalysator 4 mit einer mittleren 
Partikelgröße von 2,4  1,0 nm geringfügig größere Partikel auf. 
Die Aktivität der beiden Katalysatoren wurde zunächst in Vollzellenmessungen in der H2/CO-
Oxidation untersucht, deren Ergebnisse in der Abbildung 6. 2 auf Seite 86 zu sehen sind. Die 
Messungen der beiden Katalysatoren fanden unter identischen Bedingungen statt, so dass der 
direkte Vergleich aussagekräftig ist. Um die Unterschiede der untersuchten Katalysatoren zu 
verdeutlichen, wird die Stromdichte auf die Edelmetallbelegung (Pt+Ru) der Anode normiert 
(die Edelmetallbelegung auf der Kathode wurde konstant gehalten). Daraus ergibt sich die in 
den Diagrammen verwendete Einheit A/mg. 
Im Vergleich zum symmetrischen Bimetall zeigt der Pt4Ru-Katalysator 4 in reinem 
Wasserstoff eine höhere Aktivität. Dies lässt sich mit dem höheren Pt-Gehalt erklären, da Ru 
bei der Oxidation von reinem Wasserstoff keine Wirkung zeigt.
In den Messungen unter CO-Belastung zeigt der platinreichere Katalysator ebenfalls bessere 
Werte als der PtRu-Katalysator 3. Im Bereich von 15 ppm CO liegt seine Leistung über den 
Werten des Vergleichskatalysators, wobei noch keine Oszillationen der Zellspannung zu 
beobachten sind.
Erst bei einer CO-Konzentration von 22 ppm CO liegen alle drei Katalysatoren auf gleichem 
Niveau, beim platinreichen Kolloidkatalysator beginnt bei dieser Konzentration zudem der 
Bereich instabiler Zellspannungen, d. h. hier tritt Vergiftung des Katalysators ein.
Dass der 4/1-Katalysator auch bis zu einer Belastung von 15 ppm CO das aktivere System ist, 
ist überraschend. Die EXAFS-Analyse der 1/1-Katalysatoren (siehe Kapitel 3. 3. 1, Seite 51) 
lässt eine Anreicherung des Pt an der Oberfläche wahrscheinlich erscheinen. Für den Pt4Ru-
Katalysator 4 kann man ein analoges Verhalten annehmen. 
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Abbildung 6. 1:
Partikelgrößenverteilung 
von Pt4Ru-Katalysator 4; 
Ausgezählte Partikel: 226; 
mittlere Partikelgröße: 2,4 
± 1,0 nm;
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Abbildung 6. 2:
Strom-Spannungskurven der Pt/Ru-Katalysatoren 
a) in reinem Wasserstoff
b) bei 15 ppm CO im Feedgasstrom
c) bei 22 ppm CO im Feedgasstrom
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Es reicht also ein kleiner Oberflächenanteil an Ru aus, um eine hinreichende CO-Toleranz zu 
bewirken. Dies steht in Übereinstimmung mit den Ergebnissen in Kapitel 7,3. Dort wird 
gezeigt, dass bereits ein Pt/Sn-Oxid-Katalysator mit nur 5% Sn-Gehalt als Anodenkatalysator 
in der H2/CO-Oxidation eingesetzt werden kann. 
Bei Belastungen über 20 ppm CO allerdings beginnt der 4/1-Katalysator früher mit 
Spannungsoszillationen, d. h. er ist deaktiviert. Offensichtlich reicht bei dieser CO-Belastung 
der Ru-Oberflächenanteil nicht mehr aus, CO effektiv zu entfernen. 
Durch die Senkung des Ru-Gehalts werden weniger Pt-Oberflächenplätze blockiert, die aktive 
Oberfläche wird dadurch größer, es kann gegebenenfalls mit einer geringeren Metallbeladung 
gearbeitet werden. 
Die Verhältnisse bei der Methanol-Oxidation weichen von der H2/CO-Oxidation deutlich ab.
Es liegen höhere Potentiale an, CO entsteht stöchiometrisch und der Mechanismus der 
Methanol-Oxidation ist komplexer als bei der H2/CO-Oxidation. Das optimale Verhältnis von 
Pt/Ru wird hier oft als 4/1 bis 5/1 angegeben [8-10]. Um auch hier den Einfluss der 
Zusammensetzung zu bestimmen, wurden PtRu-Katalysator 3 und Pt4Ru-Katalysator 4 in 
der Methanoloxidation miteinander verglichen. 
Die Ergebnisse der Halbzellenmessungen im RDE-Modus sind in Abbildung 6. 3 zu sehen. 
Diese Messungen wurden galvanostatisch durchgeführt, d. h. es wurde ein konstanter 
Stromfluss eingestellt und gewartet, bis sich eine konstante Spannung eingestellt hatte. 
Die Performance beider Katalysatoren ist deutlich schlechter als die des 
Vergleichskatalysators der Firma E-Tek, was in Vollzellenmessungen in der AG Zelenay, Los 
Alamos bestätigt wurde [15].
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Im gesamten Potenzialverlauf zeigt PtRu-Katalysator 3 eine geringere Überspannung als 
Pt4Ru-Katalysator 4. Der Sprung in der Polarisation bei den Kurven erklärt sich mit der bei 
bestimmten Potenzialen einsetzenden Oxidation des Oberflächenrutheniums zu inaktiven 
Oxiden [13].
Anders als bei der H2/CO-Oxidation zeigt hier PtRu-Katalysator 3 die deutlich besseren 
Ergebnisse. 
In der Literatur werden hingegen optimale Pt/Ru-Oberflächenzusammensetzungen diskutiert, 
die im allgemeinen höher sind als 1/1 [8-10]. Das hier erhaltene Ergebnis widerspricht diesen 
Untersuchungen jedoch nicht, da, wie in Kapitel 3 gezeigt, eine Pt-Anreicherung an der 
Oberfläche wahrscheinlich ist. Als tatsächliche Pt/Ru-Oberflächenzusammensetzungen 
müssen also Werte von deutlich über 1/1 bzw. 4/1 angenommen werden. Es ist somit 
wahrscheinlich, dass der Katalysator mit dem Volumenverhältnis 4/1-Katalysator deutlich zu 
wenig Ru an der Oberfläche aufweist. Hierzu passt auch, dass bei höheren CO-Belastungen 
(22 ppm) in der H2/CO-Oxidation der 4/1-Katalysator beginnt, Deaktivierungserscheinungen 
zu zeigen. In der Methanoloxidation ist nun die CO-Belastung unverhältnismäßig höher 
(stöchiometrische in-situ Erzeugung) als bei den Vollzellenmessungen in der 
Wasserstoffoxidation mit nur wenigen ppm CO im Brenngasstrom. 
Das eingestellte Pt/Ru-Verhältnis von 4/1 ist unter diesen Umständen für die 
Methanoloxidation eindeutig zu gering.
Für eine Optimierung der Zusammensetzung bezüglich der Methanoloxidation wäre also eine 
Absenkung des Pt/Ru-Verhältnisses unter 1/1 zu prüfen, möglicherweise kann so der Effekt 
der Pt-Anreicherung überkompensiert und eine Performance-Verbesserung der 
Kolloidkatalysatoren erreicht werden.
Die Ergebnisse dieses Vergleichs zeigen, dass man von einem guten Verhalten in der H2/CO-
Oxidation nicht unbedingt auf die Methanoloxidation schließen kann. Während in der H2/CO-
Oxidation eine Erhöhung des Pt/Ru-Verhältnisses über 1/1 hinaus einen Vorteil mit sich 
bringt, so scheint bei der Methanoloxidation die gegenteilige Vorgehensweise angebracht. 
Dies kann mit der unterschiedlichen CO-Belastung der Katalysatoren erklärt werden, die bei 
der Methanoloxidation wesentlich höher ist. Deshalb ist die Anwesenheit von CO-
entfernenden Oberflächenspezies weitaus notwendiger als bei der H2/CO-Oxidation.
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6. 3 Einfluss der Bimetallbildung 
6. 3. 1 Der Mechanismus der CO-Entfernung
Über die Weise, wie die Erhöhung der CO-Toleranz gegenüber reinem Pt bei bimetallischen 
Katalysatoren zustande kommt, gibt es zwei unterschiedliche Erklärungsansätze: 
Zum Einen wird, insbesondere aufgrund von Untersuchungen an Modellelektroden, ein 
sogenannter „bifunktioneller“ Mechanismus angenommen. Dieser läuft darauf hinaus, dass 
Oberflächenspezies des Zweitmetalls (in aller Regel Ru) für die katalytische Zerlegung von 
Wasser verantwortlich sind, die so entstehenden Hydroxidspezies reagieren dann mit CO 
weiter und säubern die Pt-Oberfläche [2, 16-19]. Dies ist somit ein Oberflächenmechanismus:
Beim anderen Vorschlag für die Erhöhung der CO-Toleranz [3, 20, 21] wird auf die 
Änderung der Pt-Bandstruktur durch elektronische Wechselwirkung mit dem Ru verwiesen. 
Durch die hierdurch entstehende Schwächung der Pt-CO-Bindung ist eine Oxidation des CO 
schon bei kleineren Überspannungen möglich. Dieser Mechanismus betont somit die 
elektronische Bimetallbildung zwischen Pt und dem Zweitmetall (im Allgemeinen Ru). 
Die Art der beiden möglichen Mechanismen hat einen direkten Einfluss auf die 
Katalysatorpräparation. Bei einer im Wesentlichen durch den bifunktionalen Mechanismus 
beherrschten CO-Toleranz kommt es darauf an, die für die CO-Toleranz verantwortlichen 
Spezies in möglichst engen Kontakt mit der Pt-Oberfläche zu bringen. Hierbei ist es auch 
denkbar, anstatt eines Metalls etwa auch Oxide zur Oberflächenmodifizierung einzusetzen.
Sollte hingegen die elektronische Beeinflussung die führende Rolle spielen, so ist eine 
Bimetallbildung, zumindest einer Oberflächenlegierung, zwischen den Metallen unerlässlich. 
Dies bedeutet eine zusätzliche Schwierigkeit bei der Katalysatorherstellung und engt 
außerdem wesentlich den Kreis geeigneter Cokatalysatoren ein. 
Die meisten Anodenkatalysatoren sind mehr oder weniger gut bimetallische Systeme [22-27], 
während in [28] ein aktiver Katalysator beschrieben wird, der laut Patentanspruch, aus 
getrennten Pt- und Ru-Teilchen besteht. 
1. Vergiftungsreaktion:
CO + Pt Pt-CO 
2. Bildung von aktiven Oberflächen-Hydroxy-Spezies:
H2O + Ru              Ru-OH + Hads
3. Reinigung der Oberfläche:
Ru-OH + Pt-CO CO2 + Hads + Pt + Ru
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Wegen der Bedeutung dieser Frage, gerade für die Katalysatorherstellung, war es 
wünschenswert, für die Kolloidkatalysatoren eine Antwort auf den bestimmenden 
Reaktionsablauf bei der CO-Entfernung zu finden. 
Durch eine vergleichende Messung eines bimetallischen und eines nicht bimetallischen 
Katalysators, bei dem jedoch Pt und Ru gemeinsame Kontaktflächen besitzen, sollte diese 
Frage zumindest für das untersuchte Katalysatorsystem zu klären sein. 
6. 3. 2 Das Kreuzexperiment
Die Precursor-Methode liefert die Möglichkeit, an einem realitätsnahen Katalysator die 
beiden vorgeschlagenen Reaktionsmechanismen zu unterscheiden. 
Da sowohl bimetallische PtRu-Kolloide als auch nicht bimetallische Pt- bzw. Ru-Kolloide 
synthetisiert werden können, kann man sowohl einen PtRu/Vulcan-Bimetallkatalysator, als 
auch nicht bimetallische Katalysatoren Ru/Vulcan und Pt/Vulcan darstellen. Aus den beiden 
letzteren lässt sich durch Vermischen in einer Kugelmühle ein Mischkatalysator 
Pt/Vulcan+Ru/Vulcan herstellen, bei dem die Metallpartikel nicht  bimetallisch sind, in dem 
jedoch ein geringer Anteil der jeweiligen Metallpartikel einen Oberflächenkontakt zum 
jeweils anderen Metall besitzen sollte.
In einem weiteren Experiment lassen sich Pt-Kolloid und Ru-Kolloid im Verhältnis 1/1 auf 
ein und dasselbe Trägermaterial bringen. Nach der Konditionierung sollte hier ein 
Pt+Ru/Vulcan-Katalysator entstehen, bei dem im Wesentlichen Pt-Partikel und Ru-Partikel 
mit einer großen Kontaktfläche vorliegen. Durch den thermischen Konditionierungsschritt 
lässt sich jedoch eine teilweise Bimetallbildung von vornherein nicht ausschließen. 
Sollte sich durch das Experiment herausstellen, dass eine Bimetallbildung notwendig ist, so 
kann auf diese Art geprüft werden, ob die Wärmebehandlung eines Pt+Ru/Vulcan-
Katalysators ausreicht, genügend bimetallische Partikel herzustellen.
6. 3. 3 Herstellung und Charakterisierung der Testkatalysatoren
Es wurden folgende Katalysatoren (20 Gew.% Edelmetall) dargestellt:
a) Pt/Vulcan; (Pt-Katalysator 1)
b) Ru/Vulcan; (Ru-Katalysator 6)
c) PtRu/Vulcan: PtCl2 und RuCl3 wurden mit N(oct)4Bet3H coreduziert. Das Kolloid wurde 
auf Vulcan geträgert und konditioniert; (PtRu-Katalysator 3)
d) Pt+Ru/Vulcan: unabhängig voneinander hergestellte Pt-Kolloid 6 und Ru-Kolloid 9
wurden simultan auf ein und denselben Träger gebracht und konditioniert (Pt+Ru-
Katalysator 5 );
e) Pt/Vulcan+Ru/Vulcan: die Katalysatoren a) und b) wurden in einer Kugelmühle vermischt. 
Das Mengenverhältnis wurde so gewählt, dass im Produkt gleiche Molmengen an Pt und Ru 
vorhanden waren; 
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Die TEM-Analyse der Katalysatoren führt zu den in Abbildungen 6. 4 a-d (Seite 92) und 
Tabelle 6. 1 angegebenen Partikelgrößenverteilungen. Diese wurden durch Auszählen von 
500-1000 Partikeln erhalten, wobei in jedem Fall mehrere unabhängig voneinander 
hergestellte Katalysatorproben in die Auswertung miteinbezogen wurden. 
Tabelle 6. 1: Kenndaten der gemessenen Partikelgrößenverteilungen:
Katalysator Belegung
(mmolMetall/g)
ausgezählte 
Katalysatoren
ausgezählte 
Partikel
mittlere 
Partikelgröße 
(nm)
Pt/Vulcan 1,28 4 942 3,01,4
Ru/Vulcan 2,47 2 837 1,91,0
PtRu/Vulcan 1,69 4 729 2,11,0
Pt+Ru/Vulcan 1,69 3 572 2,31,2
Zusätzlich zu den gemessenen Verteilungen wurde die Partikelgrößenverteilung eines 
hypothetischen Katalysators mit nicht bimetallischen Pt- und Ru-Partikeln berechnet. Das 
Pt/Ru-Molverhältnis dieses Katalysators soll 1/1 betragen. Die Verteilung wurde durch 
gewichtete Addition aus den Verteilungen von Pt/Vulcan und Ru/Vulcan bestimmt.
Aus der unterschiedlichen Größe der mittleren Partikeldurchmesser (dVol(Pt/Vulcan ) = 4,9 
nm, dVol(Ru/Vulcan ) = 3,4 nm) sowie dem unterschiedlichen Platzbedarf der Atome (v(Pt) = 
15,10 Å³, v(Ru) = 13,65 Å³ [29]) ergibt sich, dass eine bestimmte Molmenge Ru aus mehr 
Partikeln besteht wie die gleiche Molmenge an Pt.
Das Verhältnis von Pt-Partikeln zu Ru-Partikeln N(Pt)/N(Ru) beträgt 0,37, gemäß Gl. 6.1.
Auf 1 normiert, lauten die Gewichtungsfaktoren also für die Pt-Partikel 0,27 und für die Ru-
Partikel 0,73. Die so bestimmte Partikelgrößenverteilung ist zusammen mit der gemessenen 
Größenverteilung des Pt+Ru/Vulcan-Katalysators (Pt+Ru-Katalysator 5) in Abbildung 6. 5 
auf Seite 92 zu sehen.
Diese theoretische Partikelgrößenverteilung sollte der Größenverteilung 
(Pt/Vulcan+Ru/Vulcan)-Katalysator entsprechen. Deshalb werden in Tabelle 6. 2 (Seite 93) 
für den (Pt/Vulcan+Ru/Vulcan)-Katalysator die Kenndaten der berechneten Größenverteilung 
verwendet.
)(*3))((
)(*3))((
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Abbildung 6. 5:
Theoretische Partikel-
größenverteilung eines 
Katalysators mit nicht 
bimetallischen Pt- und Ru-
Partikeln (dunkle Balken) und 
gemessene Partikelgrößen-
verteilung des Pt+Ru-
Katalysator 5 (helle Balken); 
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Abbildung 6. 4:
Partikelgrößenverteilungen der untersuchten Katalysatoren:
a) Pt-Katalysator 1
b) Ru/Vulca-Katalysator 2
c) PtRu-Katalysator 3
d) Pt+Ru-Katalysator 5 (Pt+Ru/Vulcan-Katalysator)
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Tabelle 6. 2: Ergebnisse der TEM-Analyse der Untersuchten Katalysatoren:
Pt/Vulcan
(Pt-Kat. 1)
Ru/Vulcan
(Ru-Kat. 6)
PtRu/Vulcan
(PtRu-Kat. 3)
Pt+Ru/Vulcan
(Pt+Ru-Kat. 5)
Pt/Vulcan 
+Ru/Vulcan
dA (nm) 2,3 2,9 3,2 3,6 3,6
Osp (m²/g) 65,5 166,5 112,9 98,8 99,9
dVol (nm) 4,9 3,4 3,7 4,3 4,3
D (%) 26,3 44,0 38,1 33,3 33,7
dA = Oberflächenbezogener Durchmesser der Metallpartikel
dVol = Volumenbezogener Durchmesser der Metallpartikel
Osp = spezifische Metalloberfläche der Katalysatoren 
D = Dispersion des Metallanteils
Auch der Pt+Ru-Katalysator 5 sollte annähernd die theoretische Partikelgrößenverteilung 
besitzen. Exakt kann die theoretische Verteilung nicht erreicht werden, da sich die 
Katalysatoren in ihrem Metallgehalt auf der Oberfläche unterscheiden. Je höher die 
Metallbeladung, desto größer ist jedoch das Partikelwachstum während der Konditionierung. 
Der Pt-Katalysator 1 zeigt somit kleinere Partikel als man für die Pt-Partikel in einem 
gemischten (Pt+Ru)-Katalysator erwarten würde, entsprechend sind die Ru-Partikel größer.
Vergleicht man die gemessene Partikelgrößenverteilung des Pt+Ru-Katalysators 5 mit der 
theoretischen Größenverteilung (Abbildung 6. 5, Seite 92), so erkennt man eine deutliche 
Ähnlichkeit, wenngleich die Histogramme nicht identisch sind. Insbesonders sind bei beiden 
Größenverteilungen zwei Maxima zu erkennen, die in ihrer Lage den Maxima der 
Größenverteilungen von Ru/Vulcan (1,2 nm) und Pt/Vulcan (3,0 nm) entsprechen. Der 
bimetallische PtRu/Vulcan-Katalysator besitzt hingegen nur ein Maximum.
Da die Partikelgrößenverteilung nur ein sehr grobes Maß für die Zusammensetzung der 
Kolloidphasen ist, speziell wenn sie sich nur so gering unterscheiden wie die Untersuchten 
[30], können keine genaueren Aussagen getroffen werden. 
6. 3. 4 Elektrochemische Messungen 
Abbildung 6. 6 zeigt die potentiodynamisch gemessenen Strom-Spannungs-Kurven von 
PtRu-Katalysator 3, Pt+Ru-Katalysator 5 und des Pt/Vulcan+Ru/Vulcan-Katalysators. Die 
Polarisation PtRu-Katalysator 3 für reinen Wasserstoff ist ebenfalls gezeigt.
Alle drei Katalysatoren zeigen das gleiche Onset-Potential der H2/CO-Oxidation von etwa 0.4 
V (RHE), der Anstieg der Stromdichte beim Pt/Vulcan+Ru/Vulcan-Katalysator ist allerdings  
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deutlich langsamer als bei den anderen Katalysatoren. Im Gegensatz dazu ist die Steigung der 
Stromdichtekurve des PtRu-Katalysators 3 steiler als die der nicht bimetallischen 
Katalysatoren. 
Das Ergebnis, dass die nicht bimetallischen Katalysatoren die gleiche Polarisation zeigen wie 
der bimetallische Katalysator, beweist, dass selbst über eine geringe Kontaktfläche von Pt und 
Ru die Reinigung einer hinlänglich großen Pt-Oberfläche von adsorbierten CO erfolgen kann. 
Hierbei zeigt sich die Effizienz der H2-Oxidation. Es reicht aus, dass immer nur etwas CO 
entfernt und die Katalysatoroberfläche nicht vollständig vergiftet wird. 
Die Reinigung erfolgt allerdings nur innerhalb eines von der Polarisation abhängigen 
Bereiches in der Nähe der Grenzfläche. Sollen von der Pt-Ru-Grenzfläche weiter entfernte 
Bereiche der Pt-Oberfläche ebenfalls von CO befreit werden, so ist eine stärkere Polarisation 
nötig.  
Dies erklärt den unterschiedlich raschen Anstieg der Polarisationskurven. Dieser ist um so 
steiler, je größer die Kontaktfläche zwischen den Metallen ist. Beim PtRu-Katalysator 3
(bestmögliche „Vermischung“ der Metalle) wird die Grenzstromdichte relativ früh erreicht, da 
die Pt-Domänen auf der Oberfläche klein sind. Bei den beiden anderen Katalysatoren ist eine 
Abbildung 6. 6: Potentiodynamische RDE-Oxidation von 2 % CO in H2, 0,5M H2SO4, 
T = 60°C, v = 1mV/s, w = 2500 min-1;
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stärkere Polarisation vonnöten, um die hier von der Ru-Oberfläche weiter entfernten Bereiche 
der Pt-Partikel noch zugänglich zu machen. Beim Pt/Vulcan+Ru/Vulcan-Katalysator scheint 
dieser Prozess bei 0,65 V (RHE) noch nicht abgeschlossen zu sein. 
Die höhere Grenzstromdichte des Bimetallkatalysators erklärt sich aus der sehr viel 
geringeren Partikelgröße des Bimetallkatalysators (siehe Tabelle 6. 2 auf Seite 93). 
Die Abbildung 6. 7 (Seite 96) zeigt die CO-stripping Kurven der drei Katalysatoren.
Der Pt+Ru-Katalysator 5 (Pt+Ru/Vulcan-Katalysator) weist, anders als der 
Mischkatalysator, keine Doppelpeakstruktur auf (je eine für CO-Oxidation an der Pt (0.76V) 
und der Ru-Oberfläche (0.57V)), sondern verhält sich so wie der Bimetallkatalysator. 
Lediglich ein Einzelpeak bei 0.56V wird beobachtet. 
Wie aus den Cyclovoltamogrammen hervorgeht, beginnt die CO2-Bildung bei allen 3 
Katalysatoren bei etwa 0.42 V. 
Das CO-stripping-Experiment kann allerdings nicht direkt mit den Ergebnissen der H2/CO-
Messungen verglichen werden, da die erneute Adsorption von CO aus dem Elektrolyten im 
CO-stripping Experiment ausgeschlossen ist. 
Im Gegensatz zu den Messungen der H2/CO-Oxidation entspricht hier das Verhalten des 
Pt+Ru-Katalysators 5 dem des Bimetallkatalysators (PtRu-Katalysator 3). 
Dies bedeutet nicht unbedingt eine Bimetallbildung zwischen Pt und Ru, sondern besagt nur, 
dass die Pt-Oberflächen in genügend engem Kontakt mit Ru-Oberflächen oder auch PtRu-
Bimetalloberflächen stehen, so dass, sobald auf Ru bzw. PtRu CO-Oxidation stattfindet, CO 
von den Pt-Oberflächen genügend schnell an die Ru-haltigen Oberflächenteile transportiert 
wird. Auf diese Weise wird beim Ru-(PtRu)-Potential bereits die Pt-Oberfläche ebenfalls von 
CO befreit. 
6. 3. 5 Ergebnis               
Es spricht nichts dafür, dass die Bimetallbildung zwischen Pt und einem Zweitmetall auf die 
H2/CO-Oxidation einen anderen Einfluss hat, als der enge interpartikuläre Kontakt der beiden 
einzelnen Metalle auf der Trägeroberfläche. Notwendige Voraussetzungen für die effiziente 
Wasserstoffoxidation unter CO-Belastung sind ein enger Kontakt der Pt- mit den Ru-Partikeln 
auf der Trägeroberfläche und eine ausreichend hohe aktive Oberfläche der Metallpartikel. 
Eine mögliche Erhöhung der Katalyseaktivität aufgrund der elektronischen Beeinflussung des 
Pt durch Zweitmetalle als Partner (z.B. Ru) tritt demgegenüber in den Hintergrund.
Aus dem Gesagten ergibt sich somit, dass eine enge geometrische Nachbarschaft von Pt und 
Ru auf dem Katalysatorträger (Pt + Ru /Vulcan) bereits ausreicht für die Erzeugung von CO-
toleranten Katalysatoren. Analytisch kann zwischen Pt/Ru-Domänenstrukturen im Partikel 
und Pt + Ru auf dem Träger durchaus differenziert werden. 
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Abbildung 6. 7:
CO-strippung-Messungen (0.5M H2SO4, 
v=10mV/s) an:
a) Pt+Ru-Katalysator 5 ((Pt+Ru)/Vulcan)
b) PtRu-Katalysator 3 (PtRu/Vulcan)
c) Pt/Vulcan+Ru/Vulcan
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6. 4 Methanol-Direktoxidation an Kolloidkatalysatoren auf verschiedenen Träger-
materialien
6. 4. 1 Darstellung und Charakterisierung der Katalysatoren
Im Einzelnen wurden folgende Katalysatoren hergestellt:
a) Pt auf WO3/Vulcan (20 Gew.% Pt) (Pt-Katalysator 7)
b) PtRu auf WO3/Vulcan (20 Gew.% PtRu) (PtRu-Katalysator 8)
c) Pt auf RuO2*2H2O (20 Gew.% Pt) (Pt-Katalysator 9)
d) Pt auf RuO2 (20 Gew.% Pt) (Pt-Katalysator 10)
Pt/WO3/Vulcan- und PtRu/WO3/Vulcan-Katalysatoren: 
Bei dem WO3/Vulcan-Material handelt es sich um Vulcan XC 72, das am ZSW Ulm mit 
WO3-Partikeln modifiziert wurde. Dieses Material zeigt in der TEM-Aufnahme die typische 
Morphologie von Vulcan XC 72, wobei ebenfalls WO3-Teilchen vom Durchmesser 3-5 nm zu 
erkennen sind. Die BET-Oberfläche zeigt die typische Oberfläche von Vulcan XC 72 [13] 
(220 m²/g).
Auf dieses Trägermaterial wurden Pt-Kolloid 6 bzw. PtRu-Kolloid 7 aufgebracht und 
anschließend bei 300 °C konditioniert. 
Die Partikelgröße der Pt-Partikel (bzw. PtRu-Partikel bei dem PtRu-Katalysator 8)liegt im 
gleichen Bereich wie bei dem Pt-Katalysator 1 (bzw. PtRu-Katalysator 3). Die REM-EDX-
Analyse des Pt-Katalysators 7 erbrachte einen Massenanteil von 23 Gew.% Pt an der 
Gesamtmenge.
Pt/RuO2*2H2O- und Pt/RuO2-Katalysatoren:
RuO2*2H2O wurde in der AG Garche, ZSW Ulm durch Fällung aus einer wässrigen RuCl3-
Lösung mit NaOH erhalten [42]. Es zeigt eine spezifische Oberfläche von 126 m²/g.
Die TEM-Analyse dieses Produkts zeigt amorphe, strukturlose Partikel. Für das amorphe Ru-
Oxid-Hydrat wurde mittels REM-EDX das Atomverhältnis Ru/O zu 21,1/78,9 (= 1/3,7) 
bestimmt. Dies spricht für das Vorliegen eines Hydrats, wobei im Hochvakuum des REM-
Eperiments die Grenzzusammensetzung RuO2* 2 H2O nicht ganz erreicht wird. 
Durch Kalzinierung von RuO2*2H2O bei 370 °C (1h) konnte am ZSW Ulm RuO2 mit einer 
spezifischen Oberfläche von 135 m²/g erhalten werden [13]. 
Im Gegensatz zu dem amorphen RuO2*2H2O zeigt das durch Kalzinierung des amorphen 
Produktes entstandene RuO2 in der TEM-Analyse ein Agglomerat von Kristallen mit einem 
Durchmesser von wenigen nm. 
Die Elementanalyse mittels REM-EDX zeigt ein Verhältnis O/Ru = 2,8/1. Es können auch 
geringe Mengen an NaCl detektiert werden. 
Eine Konditionierung dieser Proben war nicht möglich, da es durch die Wärmebehandlung zu 
einer Segregation des Platin-Metalls in der Probe kommt. Aus diesem Grunde wurde die 
Schutzhülle durch mehrmaliges Waschen mit Ethanol entfernt.
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Die REM-EDX-Analysen der beiden Proben zeigen einen Pt-Gehalt von 20 Gew.%. NaCl 
konnte nicht mehr detektiert werden, offensichtlich wurde es durch das Waschen ebenfalls 
entfernt. Die gemessenen Verhältnisse von O/Ru betrugen 4,1/1 für Pt-Katalysator 9 und 
3,2/1 für Pt-Katalysator 10. Der letztere Wert liegt, wie im reinen Trägermaterial, deutlich 
zu hoch. Es ist fraglich, ob er sich durch an der Oberfläche adsorbierten Sauerstoff und 
adsorbiertes Wasser erklären lässt. Möglicherweise handelt es sich um eine immer noch 
teilweise hydratisierte Substanz. 
Die TEM-Untersuchungen der beiden Katalysatoren (Abbildungen 6. 9 und 6. 10, nächste 
Seite) zeigen, dass die Morphologie des Trägermaterials durch das Trägern und die 
Entfernung der Schutzhülle nicht verändert wird. Die Größe der Pt-Partikel ist mit etwa 2-3 
nm etwas geringer als bei den konditionierten Proben. 
Von diesen Katalysatoren wurden am ZSW Ulm Röntgendiffraktogramme (Abbildung 6. 11, 
Seite 99) aufgenommen.
Der Pt-Katalysator 9 zeigt neben den Reflexen von Pt wenig RuO2, da der amorphe Anteil 
an RuO2*2H2O nicht detektiert werden kann. Zudem sind Reflexe von Ru zu erkennen. Das 
RuO2*2H2O wurde durch die vorhergehende Behandlung geringfügig reduziert. Im 
Diffraktogramm des Pt-Katalysators 10 sind nur die Reflexe von Pt und die deutlich 
ausgeprägten Signale von RuO2 zu sehen.
100 nm
Abbildung 6. 9:
TEM-Aufnahme des Pt-Katalysators 
9;
Abbildung 6. 8:
TEM-Aufnahme des durch 
Kalzinierung entstandenen 
RuO2-Trägermaterials;
100 nm
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6. 4. 2 Methanoloxidation
Das Halbzellenpotential der Methanoloxidation an diesen Katalysatoren wurde 
galvanostatisch gemessen. Die Ergebnisse der Messungen an Pt/Ru-Kolloiden verschiedener 
Zusammensetzung sind in Kapitel 6. 2 ab Seite 85 zu sehen und werden dort diskutiert.
Wie in Abbildung 6. 12 ersichtlich, zeigt der Pt-Katalysator 7 eine deutlich schlechtere 
Performance als der Vergleichskatalysator der Firma E-Tek.  
Deshalb ist in Abbildung 6. 12 zum Vergleich auch die Polarisationskurve des PtRu/Vulcan-
Kolloidkatalysators mit Pt/Ru = 1/1 (PtRu-Katalysator 3) mit aufgenommen. Der Vergleich 
Abbildung 6. 10:
TEM-Abbildung des Pt-
Katalysators 10;
Abbildung 6. 11: 
Diffraktogramme von 
Pt-Katalysator 9 und 
Pt-Katalysator 10;
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mit diesem Katalysator zeigt, dass bei geringeren Stromdichten der Pt-Katalysator 7 eine 
immer noch deutlich schlechtere Performance zeigt. Er besitzt allerdings kein 
„Sprungpotential“, bei dem die Polarisation sprunghaft ansteigt. 
Der Übergang zu dem WO3-modifizierten Vulcan XC 72 als Trägermaterial bringt also 
keinen Vorteil mit sich.
Der Vergleich des Pt/Vulcan- mit dem PtRu/Vulcan-Katalysator der Firma E-Tek zeigt eine 
deutlich bessere Performance des bimetallischen Katalysators. Enstprechend sollte auch der 
PtRu-Katalysator 8 besser abschneiden als der Pt-Katalysator 7. Dieser Katalysator ist 
jedoch praktisch inaktiv.
Während also sowohl PtRu/Vulcan als auch Pt/WO3/Vulcan durchaus in der 
Methanoloxidation einsetzbar sind, bringt die Kombination aus beiden nicht nur keine 
Verbesserung mit sich, sondern führt vielmehr zu einer drastischen Verschlechterung der 
Performance. 
Diesen Befund kann nicht unbedingt auf andere Pt/Ru/WO3-Katalysatorsysteme übertragen 
werden, insbesondere ist es möglich, dass bei einem intensiveren Kontakt des Oxids mit dem 
Edelmetall oder auch bei Vorliegen anderer Oberflächenspezies (z.B. teilweise reduziertes 
Wolframoxid) durchaus ein Vorteil gegenüber Pt/WO3/Vulcan erreicht werden kann.
Die Aktivität des Pt-Katalysators 10 (Abb. 6. 13) liegt im selben Bereich wie die von Pt-
Katalysator 7 und PtRu-Katalysator 3. RuO2 verhält sich somit ähnlich wie Vulcan als 
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Abbildung 6. 12: Galvanostatische Methanoloxidation an den Katalysatoren mit WO3-
modifizierten Vulcan XC 72 (in der Legende bezeichnet als „Vulcan-Wox“)als Trägermaterial;
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neutrales Trägermaterial. Hiermit können aktive Katalysatoren gewonnen werden, gegenüber 
bimetallischen PtRu-Partikeln auf Vulcan haben diese Katalysatoren jedoch keinen Vorteil.
Im Gegensatz hierzu zeigt der Pt/RuO2*2H2O-Katalysator (Pt-Katalysator 9) eine sehr 
schlechte Aktivität und ähnelt eher dem PtRu-Katalysator 8. Dies ist insofern überraschend, 
da von Rolison [14] genau jene Substanz für die Aktivität von Pt/Ru-Katalysatoren in der 
Methanoloxidation verantwortlich gemacht wird. Allerdings wird diskutiert [14], dass nur 
feinstverteilte RuO2*2H2O-Spezies für die Katalysatorperformance verantwortlich sind. 
Bei dem hier untersuchten Katalysator liegt das RuO2*2H2O in relativ massiven Teilen als 
Trägermaterial vor. Der obige Befund kann deshalb nicht als Gegensatz zu den Ergebnissen 
von Rolison [14] gewertet werden. 
6. 4. 3 Vergleich aller Ru-haltigen Katalysatoren
Abschließend seien hier noch einmal die aktiven Pt/Ru-Katalysatoren unter Hinzunahme der 
beiden bimetallischen PtRu/Vulcan-Katalysatoren aus Kapitel 6. 2 (siehe Seite 85) 
miteinander verglichen. Abbildung 6. 14 zeigt die Ergebnisse der Methanol-Oxidation dieser 
Katalysatoren und des PtRu/Vulcan-Katalysators der Firma E-Tek.
Alle Ru-haltigen Katalysatoren weisen einen Polarisationssprung in der Stromdichte bei 
einem bestimmten Potential auf. Dieser zeigt die Oxidation von aktiven Ruthenium-Spezies 
zu einem nicht aktiven Oberflächenoxid an [13]. Der Potentialsprung tritt bei den beiden 
bimetallischen Kolloidkatalysatoren und dem Vergleichskatalysator von E-Tek bei derselben 
Polarisation auf. Das zeigt, dass in allen drei Fällen die aktive Ru-Spezies im gleichen 
chemischen Zustand vorliegt. Dies ist erneut ein Hinweis, dass die Kolloidkatalysatoren wie 
der Vergleichskatalysator metallisch bimetallische Partikel aufweisen. 
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Abbildung 6. 13: Galvanostatische Methanoloxidation an den Katalysatoren mit 
Ru-Oxiden als Trägermaterial;
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Das Potential für den Polarisationssprung des Pt-Katalysators 10 liegt dagegen bei höheren 
Werten. Dies hat seine Ursache darin, dass in der RuO2-Oberfläche teilweise oxidierte Ru-
Atome vorliegen [31]. Diese werden erst bei einem höheren Potential aufoxidiert.
Für die drei Kolloid-Katalysatoren ergeben sich für kleine Stromdichten in etwa die gleichen 
Anfangsverläufe, die bei einer deutlich höheren Polarisation verlaufen als beim 
Vergleichskatalysator der Firma E-Tek. Weiterhin fällt auf, dass die Potentialkurven des Pt-
Katalysators 10 und des bimetallischen Pt4Ru-Katalysators 4 bis zum „Sprungpotential“ 
des letzteren praktisch identisch sind. 
Wie in Kapitel 6. 2 ab Seite 85 ausgeführt, weist der 4/1-Katalysator einen Rutheniummangel 
an der Oberfläche auf, der für die schwächere Performance gegenüber dem 1/1-Katalysator 
verantwortlich ist. Im Pt-Katalysator 10 ist der Ru-Anteil im gesamten Katalysator natürlich 
viel größer als im Pt4Ru-Katalysator 4. Trotzdem muss auch der Pt-Katalysator 10 einen 
Ru-Mangel aufweisen, wenn die Methanoloxidation über einen Oberflächenmechanismus 
abläuft. Dann ist nämlich nur der Kontaktbereich von Pt und RuO2 aktiv, und der ist, 
verglichen mit der gesamten Pt-Oberfläche, relativ klein. 
Der Kolloidkatalysator mit einem höheren Anteil an Ru zeigt eine wesentlich bessere 
Performance als diese beiden „Ru-Mangel-Katalysatoren“. Der gegenüber den 
Kolloidkatalysatoren bessere Verlauf des kommerziellen Vergleichskatalysators der Firma E-
Tek könnte sich durch einen höheren Anteil von Ru an der Oberfläche erklären lassen. Dem 
konnte im Rahmen dieser Arbeit jedoch nicht weiter nachgegangen werden.
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Abbildung 6. 14: Galvanostatische Methanoloxidation an den aktiven Ru-haltigen 
Katalysatoren; 
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6. 5 Zusammenfassung Kapitel 6
Es wurden zunächst Katalysatoren mit den Pt/Ru-Molverhältnissen 1/1 und 4/1 miteinander 
verglichen. Während der Katalysator mit dem Molverhältnis 1/4 in der H2/CO-Oxidation eine 
etwas bessere Performance zeigt, ist in der Methanoloxidation der platinärmere Katalysator 
günstiger. 
Dies kann mit der Verarmung der Metalloberfläche an Ruthenium erklärt werden, die bei den 
Kolloidkatalysatoren auftritt. Hierdurch ist beim Pt-reicheren Katalysator zu wenig 
Oberflächen-Ru vorhanden, um bei der Methanoloxidation das gebildete CO abzuführen. Bei 
der Reformatgas-Oxidation mit ihrer sehr viel geringeren CO-Belastung hingegen kann der 
platinreichere Katalysator seinen Vorteil aufgrund der größeren Pt-Oberfläche ausspielen.
Zur Klärung der Frage ob Bimetallbildung in den Partikeln nötig ist oder ob vielmehr eine 
reine Modifizierung der Edelmetalloberfläche mit dem Zweitmetall ausreicht, wurde ein 
Pt+Ru/Vulcan-Katalysator durch Trägern von separat hergestellten Pt- und Ru-Kolloiden an 
Vulcan XC 72 und anschließender Konditionierung hergestellt. Dieser Katalysator verhält 
sich in der TEM-Analyse und bei der elektrochemischen Charakterisierung wie es für einen 
größtenteils nicht bimetallischen Katalysator zu erwarten wäre. 
Der Pt+Ru/Vulcan-Katalysator wurde in der potentiodynamischen H2/CO-Oxidation mit 
einem PtRu/Vulcan-Bimetallkatalysator sowie einem durch physikalische Mischung zustande 
gekommenen Pt/Vulcan+Ru/Vulcan-Katalysator verglichen. Hierdurch wurde gezeigt, dass 
ein Kontakt der Pt- mit der Ru-Oberfläche bereits ausreicht, die CO-Toleranz des Pt/Ru-
Systems zu erreichen (Abbildung 6. 6, Seite 94). 
Durch Adsorption von Pt- bzw. PtRu-Kolloid an WO3-modifiziertes Vulcan XC 72 und 
anschließende Konditionierung konnten Pt/WO3/Vulcan- und PtRu/WO3/Vulcan-
Katalysatoren hergestellt werden. Ebenso gelang das Aufbringen von Pt-Kolloid auf 
hochoberflächiges RuO2*2H2O und RuO2.
Die Untersuchung der Performance dieser Katalysatoren in der Methanoloxidation erbrachte 
keinen Vorteil bei Verwendung dieser Trägermaterialien. Die Träger, die als „aktive“ 
Trägermaterialien positiv in die Katalyse eingreifen sollten, verhalten sich bestenfalls neutral 
oder verringern sogar die katalytische Aktivität gegenüber dem Kohleträger. 
Der Vergleich der verschiedenen Katalysatoren zeigt eine allgemein bessere Performance der 
Pt/Ru-Systeme als der Pt/WO3-Systeme. Ein Vergleich der Ru-haltigen Katalysatoren führt 
zu der Annahme, dass die im Vergleich zu den Kolloidkatalysatoren bessere Performance des 
kommerziellen PtRu/Vulcan-Katalysator der Firma E-Tek ihre Ursache in einem höheren Ru-
Anteil an der Oberfläche dieses Katalysators hat.
Abbildung 6. 15 zeigt noch einmal zusammengefasst die Polarisationskurven aller in der 
Methanoloxidation getesteten Katalysatoren, aus denen hervorgeht, dass der Katalysator der 
Firma E-Tek bei den vergleichenden Untersuchungen sich als der Beste bei der 
galvanostatischen Methanoloxidation erwiesen hat.
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Abbildung 6. 15: Galvanostatische Methanoloxidation an Pt(Ru)-Katalysatoren auf 
verschiedenen Trägermaterialien; 
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7 PtSn-oxid-Katalysatoren durch Oberflächenmodifizierung von Pt-
Kolloiden
7. 1 Konzept
7. 1. 1 Einführung
Für den praktischen Einsatz als Anodenkatalysatoren in PEM-Brennstoffzellen werden fast 
ausschließlich Bimetalle von Pt mit Ru, Sn und Mo verwendet [1-9], meist geträgert auf 
Kohlenstoff.
Auch bei weiteren vorgeschlagenen Katalysytorsystemen, z. B. dem Mehrkomponenten-
system nach [10] handelt es sich um Bimetallkatalysatoren. 
Die bisher verwendeten PtRu und Pt3Sn-Bimetallkatalysatoren zeigen dabei keine 
befriedigende Performance. Die gewonnenen Stromdichten sind bei der H2/CO-Oxidation um 
den Faktor 2-3 und bei der Methanoloxidation um den Faktor 10 zu gering [9, 11]. 
Aus diesem Grund wird in den technisch eingesetzten Systemen derzeit der CO-Gehalt des 
Feedgases durch eine vorgeschaltete Gasreinigung aufwendig bis auf wenige ppm reduziert 
[9, 12-14]. 
Direkt-Methanol-Brennstoffzellen, bei denen dies naturgemäß nicht geschehen kann, werden 
deshalb nur für Nischenanwendungen diskutiert, in denen keine andere Möglichkeit zur 
Strombereitstellung gegeben ist [15].
Andererseits kann die Entwicklung der Bimetallkatalysatoren, insbesondere der PtRu-
Bimetalle als weitgehend abgeschlossen gelten. Es ist unwahrscheinlich, dass durch neue 
Synthesemöglichkeiten oder auch durch Zulegieren eines weiteren Metalls Systeme erhalten 
werden, die eine ausreichende Performance besitzen [11]. 
Um diesen „Totpunkt“ in der Katalysatorentwicklung zu überwinden, gilt es, neuartige 
Ansätze zur Verbesserung der CO-Toleranz zu verfolgen und eventuell ganz neue Wege und 
Möglichkeiten für die Elektrooxidation von H2/CO-Gemischen zu finden. Im chemischen 
Bereich sind solche Ansätze etwa die Synthese neuartiger Kombinationen von schwer 
reduzierbaren Metallen mit Platin oder die Verwendung neuer Ausgangssubstanzen, um die 
Partikelmorphologie zu verändern.
7. 1. 2 Edelmetall/Metall-Oxid Systeme 
Eine neue Klasse von Elektrodenkatalysatoren entsteht durch gezieltes Aufbringen geringer 
Mengen von oxidischen (oder oxidierbaren) Spezies auf die Metalloberfläche eines 
Katalysators, etwa Pt oder ein Pt-Bimetall.
Zur Erklärung sei auf den in Kapitel 6. 3, Seite 89 angegebenen Mechanismus der 
Oxidationsreaktionen verwiesen. Aus diesem ergibt sich, dass die eigentliche Wasserstoff-
Oxidations-Reaktion am metallischen Platin abläuft, während am Zweitmetall (Ru oder Sn)
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das Kohlenmonoxid aufoxidiert und abgeführt wird. Hierbei durchlaufen die 
Zweitmetallatome einen ständigen Oxidations-/Reduktions-Prozess. 
Inwieweit dabei ein Bimetall notwendig ist, oder ob nicht sogar Oberflächenoxide die 
tatsächlich wirksame Spezies darstellen [16] ist derzeit Gegenstand intensiver 
Untersuchungen, unter anderem im Rahmen dieser Arbeit (Kapitel 6. 3 und 6. 4). Dabei 
konnte die Annahme, bereits nebeneinanderliegende Oberflächen von nicht bimetallischem Pt 
und Ru sind für eine katalytische Aktivität ausreichend, bestätigt werden. 
Durch RDE-Messungen an Al-organisch hergestellten Kolloidkatalysatoren konnte ein 
positiver Einfluss von Aluminiumoxid, verglichen mit freier PtRu-Oberfläche, festgestellt 
werden [17]. Auch wenn die letztendliche Performance dieser Katalysatoren in tatsächlichen 
Brennstoffzellen ungenügend war, so zeigt dies doch, dass Oxide, im engen Kontakt zur 
Metalloberfläche, zumindest einen cokatalytischen Effekt haben. 
Deshalb wurde untersucht, inwieweit Katalysatoren, bei denen die Platin oder PtRu –
Oberfläche mit geringen Mengen (wenigen Prozent) eines Oxids belegt sind, katalytische 
Aktivität aufweisen.
Im Rahmen dieser Arbeit wurde als Beispielsystem Sn-oxid auf Platin ausgewählt, da 
bimetallische PtSn-Katalysatoren unterschiedlicher Zusammensetzung eine nachgewiesene 
katalytische Aktivität besitzen und bereits mehrfach Gegenstand intensiver Untersuchungen 
waren (siehe [1-8, 18]).
Zudem stand mit dem Konzept der “Surface Organo-Metallic Chemistryú eine Methode zur 
Verfügung, Pt-Oberflächen gezielt mit Sn-organischen Verbindungen zu dekorieren, um nach 
Oxidation feinverteiltes Sn-oxid auf der Metalloberfläche zu erhalten. Es galt jedoch 
zunächst, diese Methode für die Oberflächenmodifizierung von Kolloiden anzupassen.
7. 1. 3 Surface Organicmetallic Chemistry 
Nach der Methode der “Surface Organo-Metallic Chemistry“ (=SOMC) [19-35] wurden 
bereits verschiedene katalystisch aktive Materialien hergestellt. Insbesonders konnte so PtSn 
auf unterschiedlichen Trägermaterialien wie SiO2 oder Al2O3 präpariert werden. 
Crabb et. al. zum Beispiel erhielten durch Anwendung der SOMC auf Kohlenstoff geträgertes 
Pt-Metall einen PtSn Elektrokatalysator [35].
Bei der SOMC handelt es sich um eine kontrollierte Oberflächenreaktion zwischen einer 
metallorganischen Verbindung (z. B. Sn(C4H9)4) mit der reduzierten Oberfläche eines 
zweiten Metalls (üblicherweise Pt oder ein anderes Metall der Platingruppe) [19-23].  
Mechanistisch handelt es sich bei dieser Reaktion um die Physisorption der 
Precursormoleküle (metallorganische Verbindung) auf der Metalloberfläche, wobei die so 
erhaltenen adsorbierten Moleküle anschließend in einer Oberflächenreaktion mit (ebenfalls 
adsorbierten) Wasserstoff reagieren. Es entstehen dabei Oberflächenspezies wie etwa 
Sn(C4H9)3, erhalten an einer vorreduzierten Pt-Oberfläche [23]. Anschließende 
Wärmebehandlung unter Wasserstoffatmosphäre führt zu einer stufenweisen Hydrierung, die 
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letztendlich zu Zinn-„Adatomenú führt [19, 20, 25], die in die Oberflächenschicht oder auch 
in das Metallinnere eingelagert werden können [23, 24, 31, 32]. 
Bisher wurden auf einen Träger aufgebrachte Edelmetallpartikel mit freien Oberflächen 
verwendet. Eine Übertragung der SOMC auf die Kolloidchemie mit ihren stabilisatorbelegten 
Oberflächen stand bisher noch aus.
7. 1. 4 Erzeugung von Sn-oxid Patches auf der Pt-Oberfläche
Eine der SOMC analoge Reaktion sollte auch auf kolloidal stabilisierte Pt- oder PtRu-
Teilchen zu erreichen sein, um ein Oberflächenaddukt zu erzeugen. Dies läuft auf eine 
Modifizierung der Schutzhülle mit Sn(but)4 hinaus, wobei das Zinnalkyl in einer 
nichtflüchtigen Form an der Oberfläche vorliegt. 
Das so gewonnene Kolloid sollte sich in der gleichen Art und Weise auf einen Träger bringen 
lassen, wie ein Pt-Kolloid mit der ursprünglichen N(oct)4Cl- Schutzhülle.
Durch das Konditionierungsverfahren (siehe Kapitel 4 ab Seite 55) sollten sich alle 
organischen Bestandteile entfernen lassen, und das Zinn in Form von Zinnoxid auf der 
Oberfläche zurückbleiben.
Abbildung 7.1 zeigt das Konzept in schematischer Form:
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Abbildung 7. 1: Die Erzeugung von Pt(Ru)/Sn-oxid Katalysatoren aus Pt(Ru)-Kolloiden mittels 
„Surface Organo-Metallic Chemistry“; 
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7. 2 Herstellung und Charakterisierung von Pt-Kolloiden und -Präkatalysatoren mit 
modifizierter Schutzhülle
7. 2. 1 Herstellung
Zur Modifizierung der Oberfläche von N(oct)4Cl-stabilisiertem Pt-Kolloid mit Sn(but)4
wurde zu einer Lösung des N(oct)4Cl-stabilisierten Pt-Kolloides 6 in THF (0,01 molar) 
soviel einer 0,03 molaren Lösung von Sn(but)4 in THF zugegeben, wie für das gewünschte
Molverhältnis von Pt/Sn notwendig war. In diese Lösungen wurden bei Raumtemperatur, 
unter ständigem Rühren, mehrere Stunden lang H2 eingeleitet. 
Im Anschluss daran wurde soviel Vulcan XC 72 zugegeben, dass sich ein Anteil von 20% 
(Pt+Sn) bezogen auf das Gewicht (Pt+Sn+Vulcan) ergab. 
Tabelle 7. 1 gibt einen Überblick über die auf diese Art hergestellten Präkatalysatoren.
Tabelle 7. 1: Sn modifizierte Pt-Präkatalysatoren, Pt/Sn Verhältnis und mittlere 
Partikelgröße, der Metallgehalt betrug 20 Gew.%; 
Pt/Sn Pt/Sn (EDX) Partikelgröße
(TEM)
100/0 2.2 ± 1.0
99,9/0,1 - 2,3 ± 0.9
99,5/0,5 - 2,3 ± 0.8
99/1 - 2.2 ± 0.8
98/2 - 2.2 ± 0.7
95/5 92.7/7.3 2.3 ± 0.9
90/10 88.3/11.7 2.2 ± 0.8
80/20 81.9/18.1 2.3 ± 0.7
75/25 73.2/27.8 2.3 ± 0.8
50/50 55.9/44.1 2.2 ± 0.8
Die Konditionierung wurde, wie in Kapitel 4 beschrieben, bei 300°C durchgeführt. Für alle 
Proben gilt tox = tred= 30min. 
7. 2. 2 TEM- und XRD-Untersuchungen
Das Verhältnis Pt/Sn entspricht in allen untersuchten Fällen dem aus der Synthese erwarteten 
(siehe Tabelle 7. 1).
Die mittlere Partikelgröße der noch nicht konditionierten Katalysatoren beträgt 2,2 - 2,3 nm 
und entspricht damit der Partikelgröße des reinen Pt-Kolloids. 
Als Beispiel für die Partikelgrößenverteilung ist in Abbildung 7. 2 die des Sn-reichsten 
Präparats Pt/Sn=50/50, mittlere Partikelgröße 2,2  0,8 nm, angegeben.
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Die Diffraktogramme der nicht konditionierten Präkatalysatoren wie z. B. Pt/Sn=50/50 
(Abbildung 7. 3) sind wegen der geringen Teilchengröße nur von geringer Aussagekraft. Die 
einzig nachweisbare Phase ist Pt, auch bei den Katalysatoren, bei denen nach dem 
Konditionieren eine Bimetallbildung beobachtet werden kann.
7. 2. 3 XAS-Untersuchungen 
An den Präkatalysatoren mit Pt/Sn zwischen 95/5 und 50/50 wurden XANES-Messungen an 
der Pt(LIII)- und der Pt(LI)-Absorptionskante sowie an der Sn(LI)-Kante durchgeführt, 
zusätzlich EXAFS-Messungen an der Pt(LIII)-Kante, um die geometrische und elektronische 
Struktur der erhaltenen PtSn-Nanopartikel vor der Konditionierung zu untersuchen. 
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Abbildung 7. 2:
TEM-Aufnahme und Partikelgrößenverteilung des Präkatalysators mit Pt/Sn=1/1, die 
Partikelgrößenverteilung unterscheidet sich nicht von der eines Präkatalysators mit 
reinen Pt-Partikeln;
Abbildung 7. 3: 
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Insbesondere sollte geklärt werden, wo und in welcher Form sich der Sn-Anteil der Probe 
befindet [36].
a) b)
Abbildung 7. 4:
XANES-Spektren an a) der Pt(LI )-Kante und b) der Pt(LIII )-Kante der unkonditionierten 
PtSn-Präkatalysatoren;
Abbildung 7. 5:
XANES-Spektren an der Sn (LIII)-
Absorptionskante von PtSn-Präkatalysatoren 
mit unterschiedlichem Zinngehalt;
Tabelle 7. 2: Ergebnis der Anpassungen der 
Sn(LIII)-XANES-Spektren von PtSn-
Präkatalysatoren an folgenden 
Vergleichssubstanzen: Sn(but)4, SnO und 
SnO2;
7 PtSn-oxid-Katalysatoren durch Oberflächenmodifizierung von Pt-Kolloiden 113
Ergänzend wurden die ungeträgerten Kolloide mit Pt/Sn=50/50 und 75/25 vermessen. In 
Abbildung 7. 4 sind die XANES-Spektren an der Pt(LI)- und der Pt(LIII)-Kante einiger 
Präkatalysatoren sowie eines reinen Pt-Kolloids und einer Pt-Folie aufgezeichnet.
Wie den Abbildungen zu entnehmen ist, sind die Spektren der Kolloide mit unterschiedlichem 
Sn-Gehalt miteinander und mit dem nicht modifizierten Pt-Kolloid identisch. 
Die Shape-Resonanzen sind im Vergleich zur Pt-Folie schwächer ausgeprägt, wie es bei der 
geringen Partikelgröße zu erwarten ist (siehe Kapitel 3. 2, Seite 45). Aufgrund dieser 
Ergebnisse kann davon ausgegangen werden, dass der Pt-Kern der nicht konditionierten 
Präkatalysatoren keine eingebauten Sn-Atome enthält.
Um Aussagen über die vorliegenden Zinnspezies zu gewinnen wurden XANES-Spektren an 
der Sn(LIII)-Kante aufgenommen (Abbildung 7. 5). An diese Spektren wurden Vergleichs-
spektren angepasst, wobei als Vergleichssubstanzen metallisches Sn, Sn(but)4, SnO und 
SnO2 Verwendung fanden. 
Die gemessenen Spektren konnten grob als ein Gemisch von Sn(but)4 und SnO2 angepasst 
werden (Tabelle 7. 3). Es scheinen also Gemische aus der Ausgangsverbindung und Sn(IV)-
Sauerstoffverbindungen, etwa Zinntetrabutanolat vorzuliegen. Eine Anpassung mit 
metallischem Zinn war nicht möglich. Dieses Ergebnis zeigt, dass in diesem Stadium noch 
eine mehr oder weniger stark an den Metallkern assoziierte Organozinn-Verbindung vorliegt.
Einschränkend muss jedoch betont werden, dass diese Anpassungen nur eine grobe 
Annäherung darstellen können, da als Vergleichssubstanzen lediglich Sn(but)4 und die 
kristallinen Festkörper SnO und SnO2 vermessen wurden, um molekulare Sn-Spezies 
anzupassen. Substanzen die nach [24, 25, 31, 32] vorliegen sollten, wie etwa Sn(but)XH4-X
oder auch Sn(but)X(O-but)4-X, wurden nicht mit in die Anpassung einbezogen. Dies wäre aber 
zum Erzielen glaubwürdiger Anpassungen notwendig.
Die Ergebnisse der EXAFS-Messungen an der Pt(LIII)-Kante sind in den Tabellen 7. 3 und 
7. 4 (nächste Seite) angegeben (bezüglich der Auswertung siehe [36]). 
Nach Tabelle 7. 4 erhält man bereits bei der Berücksichtigung nur eines Pt-Pt-Streupfades, d. 
h. unter der Annahme, dass Pt nur von anderen Pt-Atomen umgeben ist, eine recht gute 
Anpassung. Schon hieraus ist ersichtlich, dass in den Platinpartikeln kein Sn vorhanden ist.
Bei Hinzunahme weiterer möglicher Rückstreuer, ergeben sich die in Tabelle 7. 3
dargestellten Ergebnisse. Eine Anpassung mit Sn als Rückstreuer ist nicht möglich. Es ergibt 
sich allerdings die Anwesenheit von Leichtstreuern (C und N, diese sind nicht sauber 
voneinander zu trennen), offensichtlich Atome der Schutzhülle. Sowohl die erhaltenen 
Atomabstände, als auch die Zahl der Pt-Nachbarn und der benachbarten Leichtstreuer-Atome 
sind mit denen von Pt-Kolloiden identisch [37]. Bemerkenswert ist allerdings, dass auch Cl 
als Leichtstreuer nicht angepasst werden konnte, was gegen eine direkte Anlagerung von Cl 
auf der Oberfläche der Pt-Partikel spricht. Dies ist bei N(oct)4Cl- bzw. N(oct)4Br-
stabilisierten Kolloidpartikeln jedoch der Fall [38]. Aus diesem Befund kann man schließen, 
dass die Halogenatome im vorliegenden Fall von der Oberfläche verdrängt wurden, wofür die 
von [23, 24, 24, 26] postulierten Sn-organischen Oberflächenaddukte in Frage kommen. Dies 
ist somit ein schwaches Indiz für die Adduktbildung der Sn-Spezies mit der 
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Zusammenfassend ergibt sich, dass der Metallkern aus metallischem Pt besteht, es wurden 
keine Hinweise für eine Bimetallbildung gefunden. In direkter Nachbarschaft zum Platinkern 
können Leichtatome (N und/oder C) nachgewiesen werden, wobei vermutlich die Schutzhülle 
nicht mehr über die Halogenatome am Pt-Kern “ankertú. Eine Assoziation der Sn-organischen 
Verbindungen an die Platin-Oberfläche kann dabei angenommen werden, diese erfolgt jedoch 
nicht über eine direkte Pt-Sn-Bindung.
Tabelle 7. 4: Ergebnisse der Pt(LIII)-
EXAFS-Auswertung der PtSn-
Präkatalysatoren unter Berücksichtung 
nur des Pt-Pt - Streupfades;
Tabelle 7. 3: Ergebnisse der Pt(LIII)-EXAFS-
Auswertung der PtSn-Präkatalysatoren unter 
Berücksichtung der Leichtstreuer;
X
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7. 3 Eigenschaften der konditionierten Katalysatoren
7. 3. 1 Vergleichskatalysatoren von E-Tek
Zum Vergleich mit den hergestellten Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren wurde auch ein 
handelsüblicher Pt3Sn-Katalysator der Firma E-Tek sowohl unkonditioniert als auch 
konditioniert charakterisiert.
Sowohl der unkonditionierte als auch der konditionierte E-Tek-Katalysator zeigen im 
wesentlichen das Diffraktogramm von Pt3Sn (Abbildung 7. 8, Seite 116). Die geringen 
Abweichungen erklären sich durch die kleine Teilchengröße der Katalysatorpartikel sowie 
durch eine geringfügige Verarmung der Pt3Sn-Phase an Sn. Die Anwesenheit geringer 
Mengen an reinem Pt kann aufgrund der Diffraktogramme nicht vollständig ausgeschlossen 
werden.
Die mittlere Partikelgröße des unkonditionierten E-Tek-Katalysators (siehe Abbildung 7. 7) 
beträgt 3,9 nm und ist damit größer als die der PtSn-oxid-Katalysatoren.
Während der Konditionierung des E-Tek-Katalysators fand ein geringfüges Wachstum der 
mittleren Partikelgröße von 3,9  1,4 nm auf 4,2  1,6 nm statt. 
XPS-Messungen am konditionierten Katalysator (siehe Tabelle 7. 5, Seite 120) zeigen ein 
Pt/Sn-Oberflächenverhältnis von 3/2, anstatt des erwarteten von 3/1. Aus dieser Sn-
Anreicherung an der Partikeloberfläche lässt sich die im Diffraktogramm beobachtete 
Verarmung des Partikelinneren an Sn erklären. Die Oxidationsstufe des Sn an der Oberfläche 
liegt dabei zwischen 0 und +2. 
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Abbildung 7. 7:
Partikelgrößenverteilungen 
a) des unkonditionierten und 
b) des konditionierten E-Tek-Pt3Sn-Vergleichskatalysators; 
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7. 3. 2 PtSn-oxid-Katalysatoren
Die Diffraktogramme (Abbildung 7. 9) der Proben mit Pt/Sn=95/5 (PtSn-oxid-Katalysator 
17), Pt/Sn=90/10 (PtSn-oxid-Katalysator 18) sowie Pt/Sn=75/25 (PtSn-oxid-Katalysator 
20) zeigen nur das Reflexmuster von Pt. Weitere röntgenographisch nachweisbare Phasen 
sind in diesen Proben nicht vorhanden. Aus dieser Beobachtung ergibt sich:
a) hier fand keine Bimetallbildung zu einer Pt/Sn-Phase statt;
b) Sn liegt in Form von amorphen Phasen, vermutlich feinverteilt vor. Aufgrund der 
XPS-Daten (siehe unten) und der chemischen Evidenz kann man von oxidischen 
Spezies ausgehen.
Die Probe mit einem Pt/Sn–Verhältnis von 50/50 (PtSn-oxid-Katalysator 21) (Abbildung 7. 
10) verhielt sich jedoch anders: Es bildete sich zusätzlich zu reinem Pt die intermetallische 
Phase Pt3Sn aus (es wird jedoch kein PtSn beobachtet). Quantitative Aussagen über den 
Anteil der bimetallischen Partikel können nicht getroffen werden.
Bei der Probe Pt/Sn=80/20 (PtSn-oxid-Katalysator 19) spricht eine geringfügige Änderung 
der Gitterkonstante dafür, dass etwas Sn im Pt gelöst ist. 
Bei einem hohen Anteil an Sn-organischen Verbindungen in der Schutzhülle findet während 
des Konditionierens also Bimetallbildung statt, die bei geringeren Anteilen ausbleibt. Als 
ungefährer Grenzanteil, ab dem Sn bei der Wärmebehandlung in die Partikel einwandern
kann, Pt/Sn=75/25 angesehen werden.
Abbildung 7. 8:
Diffraktogramme des konditionierten und des unkonditionierten E-Tek-Pt3Sn-
Katalysators im Vergleich zu den Reflexlagen von Pt und Pt3Sn;
E-Tek-Pt3Sn-Katalysator, nicht konditioniert
E-Tek-Pt3Sn-Katalysator, konditioniert
Pt3Sn
Pt (nur die ersten drei Reflexe sind angegeben)
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Abbildung 7. 9:
Diffraktogramme der nicht bimetallischen Katalysatoren PtSn-oxid-Katalysator 17 (Pt/Sn=95/5) 
und PtSn-oxid-Katalysator 18 (Pt/Sn=90/10) im Vergleich zu den Reflexlagen von und Pt3Sn;
Abbildung 7. 10:
Diffraktogramme der bimetallischen Katalysatoren PtSn-oxid-Katalysator 19 (Pt/Sn=80/20) 
und PtSn-oxid-Katalysator 20 (Pt/Sn=50/50) im Vergleich zu den Reflexlagen von Pt und 
Pt3Sn;
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Abbildung 7. 11:
TEM-Aufnahmen a) eines nicht bimetallischen PtSn-oxid-Katalysators 17 (Pt/Sn=95/5) und 
b) des teilweise bimetallischen PtSn-oxid-Katalysators 21 (Pt/Sn=50/50);
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Abbildung 7. 12:
Partikelgrößenverteilungen zweier nicht bimetallischer (obere Reihe) und der teilweise 
bimetallischen (untere Reihe) PtSn-oxid-Katalysatoren;
a) b)
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Für den Einsatz als Elektrokatalysatoren sind jedoch Sn-oxid-Gehalte von über etwa 10% 
nicht von Interesse, da das Oxid die katalytisch aktive Metalloberfläche bedeckt. 
Bei den nicht bimetallischen Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren liegt der mittlere Durchmesser 
der Katalysatorpartikel bei etwa 3 nm, der damit dem bei reinen Pt-Katalysatoren 
beobachteten Wert entspricht. Die teilweise Bimetallbildung während der Konditionierung 
äußert sich in einer zusätzlichen Vergrößerung des mittleren Partikeldurchmessers um 0,7 -
0,8 nm und einer geringfügigen Verbreiterung der Partikelgrößenverteilung. 
Die Partikelgrößenverteilungen von vier PtSn-oxid-Katalysatoren sind in Abbildung 7. 12 auf 
Seite 118 zusammengefasst, einen Überblick über die mittleren Partikelgrößen gibt Tabelle 7. 
7, Seite 132.
Die Ergebnisse der XPS-Messungen an ausgewählten Katalysatoren zeigen Abbildung 7. 13 
und Tabelle 7. 5 (nächste Seite).
Bei den PtSn-oxid-Katalysatoren mit Pt/Sn=50/50 und 95/5 wurde noch ein geringer 
Stickstoffanteil festgestellt, der vermutlich von nicht entfernten Schutzhüllenresten stammt. 
Beim E-Tek-Katalysator hingegen wurde noch eine geringe Menge an Schwefel gemessen, 
die ebenfalls aus dem Herstellungsprozess stammt [13, 16]. Diese fehlt entsprechend bei den 
anderen Katalysatoren. Die gemessenen Pt/Sn-Verhältnisse bei den PtSn-oxid-Katalysatoren 
entsprechen, im Rahmen der Messunsicherheit, den jeweils eingesetzten. Die offensichtliche 
Anreicherung von Zinn an der Partikeloberfläche beim E-Tek-Katalysator wurde bereits oben 
diskutiert. 
Abbildung 7. 13: XPS-Messungen an einigen ausgewählten Pt/Sn-oxid/Vulcan-
Katalysatoren;
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Tabelle 7. 5: Ergebnisse der XPS-Messungen (Al K  , 200W, Aperture 13, Passenergie 146,5 eV) 
an ausgewählten Pt/Sn-Katalysatoren:
Pt/Sn Bindungsenergie
[eV]
Intensität
[cps]
Halbwertsbreite
[eV]
Peakfläche1)
[eV*cps]
95/5 71,1 3770 2,15 17970
75/25 71,0 3000 1,8 11990
50/50 71,0 3030 1,95 13100
E-Tek (75/25) 71,1 4820 1,85 19790
1)Pt(4f)-Duplett
Sn(3d5/2)
Bindungsenergie
[eV]
Intensität
[cps]
Halbwertsbreite
[eV]
Peakfläche
[eV*cps]
95/5 485,7 710 2,2 1659
75/25 485,8 1650 2,2 3855
50/50 485,7 3400 2,6 9229
E-Tek (75/25) 485,65 4410 2,25 10540
Pt/Sn Bindungsenergie
[eV]
Intensität
[cps]
Halbwertsbreite
[eV]
Peakfläche
[eV*cps]
95/5 284,0 21680 2,0 69946
75/25 284,0 26240 1,8 78931
50/50 284,0 23140 2,0 74343
E-Tek (75/25) 284,0 24170 1,8 74229
Pt/Sn Bindungsenergie
[eV]
Intensität
[cps]
Halbwertsbreite
[eV]
Peakfläche
[eV*cps]
95/5 529,7/531,7 580/2503 2,2/3,2 10413
75/25 530,9/533,4 1640/400 3,4/2,5 7315
50/50 530,7/533,0 2950/1660 3,1/2,7 14822
E-Tek (75/25) 530,6/533,1 1730/410 3,2/2,5 7123
Pt/Sn Pt Sn N S O
95/5 1 0,11 0,56 -- 4,54
75/25 1 0,38 -- -- 4,78
50/50 1 0,83 0,35 -- 8,87
E-Tek (75/25) 1 0,63 -- 0,36 2,82
Bindungsenergie-Literaturdaten:
Pt(4f7/2): Pt: 71,0 – 71,2 eV O(1s): SnO: 530,1 eV
Sn(3d5/2):     Sn: 485,0 eV                                            SnO2: 530,6 eV
SnO: 486,0 eV  PtO2: 531,4 eV
C(1s)
O(1s)
Molverhältnisse, normiert auf Pt:
Pt/Sn
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Aus der gemessenen Pt(4f7/2)-Bindungsenergie von 71,0 bzw. 71,1 eV ergibt sich, dass Pt in 
allen Fällen metallisch vorliegt. Das C(1s)-Signals zeigt nur sp-hybridisierte 
Kohlenstoffspezies des Vulcan-Trägers und keine Schutzhüllenbestandteile, wie das bei den 
unkonditionierten Proben der Fall ist [17]. 
Das Zinn befindet sich in allen Fällen in einem Oxidationszustand zwischen 0 (metallischem 
Sn) und II (SnO). Es werden also teiloxidierte Oberflächenspezies gefunden, wobei aufgrund 
der geringen Eindringtiefe beim XPS-Experiment keine Aussage über Sn-Atome innerhalb 
der Partikel getroffen werden. Messungen an Vulcan XC 72 zeigen, dass das Trägermaterial 
etwa 16 Gew.% Sauerstoff an der Oberfläche enthält. Hierdurch erklären sich die hohen 
gemessenen Sauerstoffwerte.
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7. 4 Elektrochemische Charakterisierung der PtSn-oxid-Katalysatoren 
7. 4. 1 Charakterisierung einiger PtSn-oxid-Katalysatoren im Vergleich zum E-Tek-
Pt3Sn-Katalysator
Ziel war es, die nicht bimetallischen PtSn-oxid-Katalysatoren bezüglich ihrer 
elektrochemischen Eigenschaften mit dem Pt3Sn-Katalysator der Firma E-TEK zu 
vergleichen. Hierfür wurden folgende Katalysatoren ausgewählt: Der PtSn-oxid-Katalysator 
20 (Pt/Sn=75/25), der Katalysator mit dem gleichen nominalen Elementverhältnis wie der E-
Tek-Katalysator, der teilweise bimetallische PtSn-oxid-Katalysator 21 (Pt/Sn=50/50) und 
der PtSn-oxid-Katalysator 17 mit dem geringen, praktisch aber relevanten Sn-Gehalt
(Pt/Sn=95/5), wie er auch in Messungen unter realistischen Bedingungen eingesetzt wurde. 
Im CO-Stripping-Experiment (Abbildung 7. 14) zeigen die PtSn-oxid-Katalysatoren 
weitgehend gleiches Verhalten, während beim E-Tek-Katalysator die Oxidation bei 
negativeren Potentialen einsetzt, und der Peak bei 0,45V deutlich stärker ausgeprägt ist. Der 
beim E-Tek-Katalysator beobachtete Doppelpeak (0,45 V und 0,64 V) ist dabei für 
Pt/Sn(oxid)-Oberflächen charakteristisch und wird mit der Ausbildung einer leichter 
oxidierbaren CO-Spezies erklärt [35]. Das Onset-Potential der PtSn-oxid-Katalysatoren ist 
mit 0,25 V geringfügig höher als das des E-Tek-Katalysators. Der augenfälligste Unterschied 
zwischen dem Pt3Sn-Katalysator und den PtSn-oxid-Katalysatoren besteht in der geringen 
Ausprägung des ersten Peaks (0,45 V) bei den PtSn-oxid-Katalysatoren sowie dem Auftreten 
einer Schulter bei 0,75 V, die dem CO-stripping-Peak von reinem Pt entspricht. Nimmt man 
an, dass der Peak bei 0,45 V tatsächlich unter dem Einfluss von benachbartem Sn-oxid 
Abbildung 7. 14: 
CO-stripping an PtSn/Vulcan-Elektroden; 
Oben: Cyclovoltammogramm; 
Unten: Massenspektrometrisches Cyclo-
voltammogramm von CO2+ (m/z = 44); 0,5 M 
H2SO4, dE/dt = 10 mV/s, 8µg Metallbeladung, 
Raumtemperatur;
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zustandekommt, so sprechen beide Effekte dafür, dass das Sn-oxid nicht über die gesamte 
Platin-Oberfläche gleichmäßig verteilt ist, sondern sich vielmehr Sn-oxid Patches ausbilden. 
Nur in deren Nachbarschaft kann CO schwach adsorbiert werden, wodurch sich die geringe 
Ausprägung des ersten Maximums im Vergleich zum Katalysator mit gleichmäßiger 
Zinnbelegung erklärt. Dies spiegelt sich auch darin wider, dass der CO-stripping-Peak einer 
“reinenú Pt-Oberfläche auftritt. Dies sind jene Oberflächenbereiche, die zu weit von den Sn-
oxid Patches entfernt sind, um noch deren Einfluss zu unterliegen. 
Im Falle des Pt3Sn-Katalysators würde die Bimetallbildung somit nur den Vorteil haben, 
gleichmäßig verteiltes Sn-oxid an der Oberfläche zu erzeugen, das aus dem Partikelinneren 
immer wieder nachgeliefert wird, falls es abgetragen werden sollte.
Eine Bestimmung der elektrochemisch aktiven Oberfläche aus den CO-stripping-Messungen 
kann in diesem Falle nicht erfolgen, da im Einflussbereich von Sn-oxid eine höhere CO-
Belegungsdichte auftritt als auf Pt [35] und außerdem ein Teil der Oberfläche durch die Sn-
oxid Patches belegt ist. In Tabelle 7. 6 werden deshalb die ermittelten massen-
spektrometrischen Intensitäten des CO2+-Peaks (diese wurden zur selben Zeit bestimmt, sind 
also untereinander vergleichbar) mit den spezifischen Oberflächen aus den TEM-
Untersuchungen verglichen. Ein qualitativer Vergleich dieser Größen ergibt eine deutlich 
größere gemessene Ladung für den E-Tek Katalysator als bei den nicht bimetallischen 
Systemen, trotz etwas geringerer spezifischer Oberfläche. Dies lässt sich mit einer 
ungleichmäßigen Sn-Belegung der PtSn-oxid–Katalysatoren erklären, die die Pt-Oberfläche 
blockiert. 
Tabelle 7. 6: Spezifische Oberfläche (TEM) und gemessene Ladungsintensitäten (CO-
stripping) der PtSn-oxid/Vulcan–Katalysatoren;
Katalyator CO-stripping TEM
Pt/Sn QMS ( in nC) dA ( in nm) O (in 
m²/g(Metall))
E-Tek, Pt3Sn, 
bimetallisch
75/25 15.2 5,4 61,3
PtSn-oxid-
Katalysator 20, 
nicht 
bimetallisch
75/25 10.0 4,3 65,0
PtSn-oxid-
Katalysator 17, 
nicht 
bimetallisch
95/5 13.61 4,2 67,1
PtSn-oxid-
Katalysator 21, 
teilweise 
bimetallisch
50/50 7.93 4,9 57,2
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Der teilweise bimetallische PtSn-oxid-Katalysator 21 ergibt deutlich die geringste Ladung, 
was sowohl an der geringeren spezifischen Oberfläche als auch durch die Blockierung der Pt-
Oberfläche durch Sn-oxid bedingt ist. Selbst bei vollständiger Pt3Sn-Bildung sollten immer 
noch 25 Atom% Sn (bezogen auf Pt) auf der Oberfläche vorhanden sein. Wie aus den 
Diffraktogramm hervorgeht (siehe Abbildung 7. 8, Seite 116) wird keine vollständige 
Bimetallbildung erreicht, weshalb die tatsächliche Oberflächenbelegung noch größer ist.
Um Aussagen über die Aktivität der Katalysatoren machen zu können, wurden in der 
rotierenden Scheibenelektrode bei 60 °C in 0,5 M H2SO4 Gasgemische von 0,5 % CO/H2 und 
2 % CO/H2 potentiodynamisch mit 1 mV/s Vorschub oxidiert. Dieses Experiment 
unterscheidet sich von den CO-stripping-Untersuchungen dadurch, dass kontinuierlich 
Brenngas nachgeführt wird und neben CO auch Wasserstoff oxidiert wird. Die in Abbildung 
7. 15 gezeigten Kurven sind auf die maximalen Ströme für die reine Wasserstoffoxidation 
normiert worden. 
Bei den PtSn-oxid-Katalysatoren fließen bereits Ströme in einem Potentialbereich, der unter 
dem eigentlichen Onset-Potential liegt. Leider sind in diesem Bereich die Messungen schlecht 
reproduzierbar und die Höhe dieser Plateauströme schwankt. Den Kurven ist aber zu 
entnehmen, dass hier die PtSn-oxid-Proben besser sind als der E-TEK Katalysator. Bei 
höherer CO-Konzentration können keine signifikanten Ströme vor dem Onset-Potential 
verzeichnet werden, da eventuelle „Löcher“ in der CO Schicht bei dieser Konzentration 
schnell durch Adsorption aus der Lösung wieder befüllt werden. Verglichen mit PtRu/C-
Katalysatoren liegen die Onset-Potentiale etwa 0,2 V negativer.
Ein Vergleich der maximal erreichbaren relativen Stromdichten zeigt, dass die PtSn-oxid-
Katalysatoren dem E-Tek-Katalysator bei kleinen CO-Mengen überlegen sind. Hierin äußert 
sich, wie beim niedrigen Onset-Potential, der Umstand, dass bei den Pt/Sn-oxid/Vulcan–
Katalysatoren etwas reine Pt-Oberfläche zur Verfügung steht. Da eine geringe Menge CO 
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Abbildung 7. 15:
Potentiodynamische H2/CO-Oxidation in 0,5 M H2SO4 in RDE – Konfiguration; T = 60 °C; 
dE/dt = 1 mV/s; Normiert auf den Strom der H2-Oxidation;
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ständig an die Sn-oxid Patches transportiert und dort aufoxidiert wird, steht eine nicht 
bimetallische und CO-freie Pt-Oberfläche zur Verfügung. Diese verhält sich wie reines Pt und 
zeigt somit praktisch keine Polarisierung der H2-Oxidation. Steigt die CO-Belastung an, so 
kann vom reinen Pt nicht mehr genug CO abtransportiert werden, und die relativen 
Grenzstromdichten sinken. Beim bimetallischen Katalysator ist das Sn-oxid gleichmäßig über 
die Oberfläche verteilt, die Grenzstromdichte bleibt konstant.
Es ist also von Vorteil, einen nicht bimetallischen Katalysator mit Oxid-Patches an der 
Oberfläche zu haben, da Pt keine Polarisation der H2-Oxidation aufweist. Die Oxid-Belegung 
muss jedoch so gestaltet sein, dass der CO-Transport an die aktiven Stellen ausreicht, um die 
Oberfläche ständig frei zu halten.
Das in Abbildung 7. 16 angegebene Ergebnis der potentiostatischen Messungen, bei der die 
erhaltene Stromdichte besser reproduzierbar ist als bei den potentiodynamischen Messungen, 
bestätigt die obigen Ergebnisse. Bei einem praktisch relevanten CO-Gehalt von 0,1 % im 
Brenngas, findet bereits nahe der Gleichgewichtsspannung (0 V Polarisation) H2-Oxidation 
statt. 
Die oben diskutierten Ergebnisse lassen nur den Schluss zu, dass das Sn in engem Kontakt 
mit der Pt-Oberfläche steht. Somit muss auch eine Modifizierung der Schutzhülle 
stattgefunden haben.
7. 4. 2 Mindestanteil Sn im Katalysator 
Nach dem oben Gesagten, erhebt sich die Frage, wie groß der Sn-Anteil auf der Oberfläche 
sein muss, um aus dem Feedgas eine gegebene Menge CO effektiv entfernen zu können. Gibt 
es eine Grenzkonzentration an Oberflächen-Sn, ab der das Oberflächenoxid nicht mehr 
wirksam ist, oder ist vielmehr ein kontinuierlicher Übergang zum Verhalten von reinem Pt 
festzustellen? Da zugesetztes Oberflächenoxid ja die katalytisch aktive und teure 
Platinoberfläche belegt, ist diese Frage von besonderer Relevanz.
Abbildung 7. 16:
Potentiostatische Wasserstoffoxidation 
an dem PtSn-oxid-Katalysator 20
(Pt/Sn=75/25) bei verschiedenenen 
CO-Gehalten im Brenngas; 0,5 M 
H2SO4, T=60 °C, w=2500 min-1
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Deshalb wurden Proben mit 2, 1, 0.5 und 0.1 Atom% Sn auf Pt untersucht. Die Abbildung    
7. 17 zeigt die CO-stripping-DEMS-Experimente der Proben mit 0,1 (PtSn-oxid-Katalysator 
13) und 0,5 Atom% Sn (PtSn-oxid-Katalysator 14), wobei in der oberen Hälfte die 
elektrochemischen Ströme, in der unteren Hälfte die massenspektrometrischen Ströme der 
Massenzahl m/z=44 (CO2+) dargestellt sind. 
Der bereits zuvor an Proben mit höherem Sn-Gehalt beobachtete Trend setzt sich fort. Mit 
sinkendem Sn-Anteil nehmen die Ströme bei kleineren Potentialen im Bereich von 0,3 V bis 
0,55 V ab und gleichzeitig der Peak bei 0,75 V zu. Dieser wird der CO-Oxidation auf reinem, 
von Sn nicht beeinflusstem Platin zugeordnet. Dies fügt sich nahtlos in das unter 7. 5. 1 
Gesagte ein. 
Nichtsdestotrotz zeigt sich bei beiden Katalysatoren immer noch ein starker Einfluss von 
Zinn. Die Grenze, bei der Sn keinen Effekt mehr zeigt, muss weit unterhalb von 0.1 Atom% 
Sn auf Pt liegen. Die Integration der massenspektrometrischen Ströme (4.79 nC bei 0,1 %Sn 
bzw. 4.90 nC bei 0,5 %Sn) zeigt keinen messbaren Einfluss des Sn-oxid Gehalts auf die 
zugängliche Pt-Oberfläche.  
Die potentiostatische Oxidation von 2 % CO in H2 bei 60°C unterstützt diese Beobachtungen. 
Abbildung 7. 18 zeigt deutlich, dass mit abnehmendem Sn- Gehalt die Polarisation der PtSn-
Katalysatoren zunimmt. Das niedrigste Onset-Potential erreichen die Proben mit 50 Atom% 
Sn und 25 Atom% Sn. Die Polarisation der Proben mit 0,5 Atom% und 0,1 Atom% Sn ist 
immer noch weit geringer als die des Pt-Katalysators der Firma E-Tek. 
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Abbildung 7. 17:
CO-stripping an Pt/Sn-oxid-Katalysatoren mit 0,1 % und 0,5 % Sn; 0,5 M H2SO4, dE/dt =1 0 
mV/s, 8 µg Metallbeladung, Raumtemperatur;
7 PtSn-oxid-Katalysatoren durch Oberflächenmodifizierung von Pt-Kolloiden 127
Die unterschiedlichen Onset-Potentiale bei der potentiostatischen Oxidation sind ein Hinweis 
auf den Reaktionsablauf. Auf Katalysatoren mit niedrigen Sn-Anteilen läuft die CO-
Oxidation langsamer ab, als bei solchen mit höheren Sn-Anteilen. Die CO-Adsorptionsrate 
aus dem CO/H2-Gasgemisch kann erst bei höheren Überspannungen kompensiert werden. 
Dass die Zunahme der CO-Oxidationsrate mit einer Erhöhung der Sn-Konzentration 
einhergeht, ist nach dem bifunktionellen Mechanismus (siehe Kapitel 6. 3. 1, Seite 89) 
plausibel. Die Dichte der reaktiven Zentren, an denen auf Pt adsorbiertes CO mit 
Sauerstoffspezies reagieren kann, nimmt zu, da der reaktive Sauerstoff vom Sn-Anteil der 
Oberfläche bereitgestellt wird. Entsprechend verkürzt sich die Diffusionsstrecke von einem 
nicht-reaktiven Oberflächenplatz zu einem aktiven.
Für eine Verfeinerung dieses nur grob qualitativen Bildes wäre die Kenntnis der Art der 
Verteilung des Sn auf der Pt-Oberfläche notwendig. Bisher konnte lediglich 
Röntgenamorphie für das Sn gezeigt werden. 
Abbildung 7. 18:
Potentiostatische CO/H2-
Oxidation (2 % CO) an Pt/Sn-
oxid/Vulcan-Katalysatoren 
mit unterschiedlichem Pt/Sn-
Verhältnis sowie an den       
E-Tek-Katalysatoren; 0,5 M 
H2SO4, T=60°C, w=2500 
1/min;
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Die Ergebnisse an den Sn-reichen Katalysatoren deuten außerdem darauf hin, dass keine 
gleichmäßige Belegung der Oberfläche erfolgt, da sonst eine vollständige Bedeckung der 
Oberfläche erreicht wäre (bei einer Dispersion von 26,1 % für den PtSn-oxid-Katalysator 20
wäre dies der Fall). Es werden jedoch immer freie Pt-Plätze gefunden. 
Wie aus diesen Ergebnissen hervorgeht, ist kein Sprung bei der Polarisierung und im CO-
Oxidationsvermögen bis hinab zu einem Pt/Sn-Verhältnis von 999/1 gefunden worden. Die 
Pt-Partikel bei diesem Katalysator weisen eine Dispersion von 27 % auf, d. h. jedes vierte Pt-
Atom liegt an der Partikeloberfläche. Unter der Annahme, dass der gesamte Sn-Gehalt 
ebenfalls auf der Oberfläche der Pt-Partikel verteilt vorliegt, ergibt sich somit ein Verhältnis 
von 1000 Pt-Oberflächenatomen zu 4 Sn-Oberflächenatomen. 
Daher muss davon ausgegangen werden, dass wohl kein Mindestanteil an Sn notwendig ist. 
Man beobachtet vielmehr einen kontinuierlichen Übergang zum Verhalten von reinem Pt. 
Zur CO-Oxidation kommt man also mit einer relativ geringen Oxidbelegung der Oberfläche 
aus. Allerdings ist dann die mögliche Stromdichte geringer, weil weniger freie Pt-Oberfläche 
zur Verfügung steht. 
Im vorliegenden Fall wird ab einem Sn-Anteil von 2-5% der Gewinn an Polarisation durch 
eine spürbare Abnahme der freien Oberfläche teilweise wieder aufgehoben. Dies macht sich 
in einem langsameren Anstieg der Stromdichten mit der Polarisation bemerkbar. 
Für praktische Anwendungen ist unter Berücksichtigung der tatsächlichen 
Arbeitsbedingungen, insbesondere der CO-Konzentration im Feedgas, der erwünschten 
Stromdichte und der noch tolerierbaren Polarisation das Optimum zu suchen.
7. 4. 3 Potentiostatische Methanoloxidation
In Abbildung 7. 19 (nächste Seite) sind die Ergebnisse der potentiostatischen 
Methanoloxidation an PtSn-Katalysatoren zu sehen. Links sind die massennormierten Ströme, 
rechts die flächennormierten Ströme in der logarithmischen Darstellung gezeigt. 
Dabei zeigen die nicht bimetallischen Katalysatoren eine deutlich andere Steigung der Tafel-
Geraden als der Pt3Sn/C der Firma E-Tek und der teilweise bimetallische Katalysator mit 
einem Pt/Sn-Verhältnis von 50/50. Dies ist ein Hinweis auf einen unterschiedlichen 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt bzw. Mechanismus in der Methanoloxidations-
reaktion. Obwohl beide Katalysatorsysteme aktiv sind, unterscheiden sie sich offensichtlich in 
der Art der Methanoloxidation. Darüberhinaus sind die bimetallischen Proben den nicht 
bimetallischen Proben bis zu einem Potential von 0.55 V überlegen. Oberhalb dieser Marke 
zeigt der bimetallische Pt3Sn-Katalysator eine geringere Polarisation. 
Interessant ist, dass bezüglich des Mechanismus der E-Tek-Katalysator und der teilweise 
bimetallische Katalysator sich ähnlich verhalten, der teilweise bimetallische Katalysator 
jedoch schlechtere Stromdichten erzielt, was an der nur teilweisen Legierung und auch an der 
stärkeren Oberflächenbelegung mit Sn-oxiden liegen kann.
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Abbildung 7. 19:
Potentiostatische Methanoloxidation an Pt/Sn/Vulcan-Katalysatoren;
1 M Methanol/0,5 M H2SO4, Wartezeit = 30 min, Metallbeladung 2 µg;
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7. 5 Einsatz des PtSn-oxid-Katalysators 17 in einer Brennstoffzelle unter realitätsnahen 
Bedingungen 
Um die prinzipielle Einsatzmöglichkeit der PtSn-oxid-Systeme zu zeigen, wurde der 
Katalysator mit 5 % Sn in einem Brennstoffzellensystem getestet. 
Der PtSn-oxid-Katalysator 17 wurde ausgewählt, da einerseits die Oberflächen-
konzentration relativ gering, also wenig aktive Pt-Oberfläche belegt ist, andererseits nach den 
Halbzellenmessungen bereits eine deutliche Senkung der Polarisation zu erwarten war. 
Der Katalysator weist in Wasserstoff eine zum E-Tek-Katalysator vergleichbare Leistung auf 
(vgl. Abbildung 7. 20). Unter CO-Belastung werden höhere Zellspannungen erzielt als bei 
den Pt/Ru-Kolloidkatalysatoren, was in Übereinstimmung mit den Halbzellenmessung steht. 
Der zunächst starke Einbruch der Kennlinie bei geringen CO-Konzentrationen stagniert bei 
weiterer Zunahme des CO-Gehalts. Auch bei Konzentrationen >30 ppm CO ist keine 
Oszillation zu beobachten. Dieser Katalysator zeichnet sich also durch eine hohe CO-
Toleranz aus. 
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Aus der Abbildung 7. 20 ist weiterhin zu entnehmen, dass der Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysator 
selbst unter CO-Belastung ebenso aktiv ist, wie der Katalysator von E-Tek in reinem H2. 
Damit stellen die durch Oberflächenmodifizierung hergestellten Katalysatoren ihre 
Einsatzfähigkeit auch in realen Brennstoffzellen eindrucksvoll unter Beweis.
Abbildung 7. 20:
U-i-Diagramm einer Brennstoffzelle mit dem PtSn-oxid-Katalysator 17 als Anodenkatalysator, 
der scheinbare Anstieg der Zellspannung bei i > 400 mA/cm² und einer CO–Konzentration von 
45 ppm sind ein Artefakt aus der Messung; 
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Nach Beendigung der CO-Messungen und Regeneration des Katalysators in reinem 
Wasserstoff bleibt die Zelle allerdings deutlich hinter der ursprünglichen Leistung zurück, wie 
aus der Abbildung 7. 21 am starken Abfall der U-i-Kennlinie für den regenerierten 
Katalysator zu erkennen ist. 
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Der Regenerationsversuch weist allerdings auch auf die von PtSn-Katalysatoren bekannte 
Schwäche hin, nämlich auf die relativ geringe Langzeitstabilität der Sn-haltigen 
Katalysatoren. Diese ist bedingt durch das allmähliche Auswaschen des Oxid-Anteils. An 
diesem prinzipellen, in der aktiven Masse selbst begründeten Mangel kann die Art der 
Bereitstellung des Cokatalysators nichts ändern. 
Abbildung 7. 21:
U-i Diagramm einer Brennstoffzelle mit PtSn-oxid-Katalysators 17 nach einer 
Regeneration unter reinem H2; 
7 PtSn-oxid-Katalysatoren durch Oberflächenmodifizierung von Pt-Kolloiden132
7. 6 Zusammenfassung Kapitel 7
Durch die Übertragung der „Surface Organo-Metallic Chemistry“ [19-35] auf kolloidale 
Systeme konnten aus Pt/N(oct)4Cl-Kolloiden Präkatalysatoren hergestellt werden, bei denen 
die Oberfläche der Pt-Partikel mit Sn-organischen Resten modifiziert war. 
Dies geschieht bei Raumtemperatur durch Behandlung einer Lösung des Ausgangskolloids in 
THF mit Sn(but)4 und H2. Durch Konditionierung dieser Präkatalysatoren, dies beinhaltet 
einen Oxidationsschritt, konnten Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren hergestellt werden. Diese 
bestehen, wie XAS- und XRD- Messungen sowie die CO-Stripping-Cyclovoltamogramme 
zeigen, aus nicht bimetallischen Pt-Metallpartikeln, die in Oberflächenkontakt mit 
feinstverteiltem, röntgenamorphem Sn-oxid stehen. Die mittlere Partikelgröße entspricht mit 
etwa 3 nm der von nicht modifizierten Pt-Partikeln. Die mittlere formale Oxidationszahl von 
Sn beträgt 1,4-1,6.
Tabelle 7. 7: Eigenschaften der PtSn-oxid-Katalysatoren und des E-Tek Pt3Sn-Katalysators:
Katalysator Pt/Sn mittlere Partikelgröße 
und 
Standardabweichung 
(TEM)
[nm]
Sn-oxidations-
zustand als 
SnOX
(XPS)
nach-
gewiesene 
Phasen
(XRD)
PtSn-oxid-
Katalysator 13
99,9/0,1 3,0  1,4 - Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 14
99,5/0,5 2,9  1,3 - Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 15
99/1 3,0  1,3 - Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 16
98/2 2,9  1,4 - Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 17
95/5 2,9  1,4 X=0,7 Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 18
90/10 2,9  1,4 - Pt
PtSn--
oxidKatalysator 
19
80/20 3,8  1,7 - Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 20
75/25 3,0  1,4 X=0,8 Pt
PtSn-oxid-
Katalysator 21
50/50 3,7  1,5 X=0,7 Pt und Pt3Sn
E-Tek, nicht 
konditioniert
75/25 3,9  1,4 - Pt3Sn
E-Tek, 
konditioniert
75/25  4,2  1,6 X=0,7 Pt3Sn
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Das Verhältnis Pt/Sn konnte dabei in einem weiten Bereich zwischen 999/1 und 3/1 variiert 
werden. Bei einem Pt/Sn-Verhältnis von 1/1 fand teilweise Bimetallbildung zwischen Pt und 
Sn statt. Eine Übersicht über die so hergestellten Katalysatoren und ihre Eigenschaften ist in 
Tabelle 7. 7 gegeben. Zum Vergleich sind in die Tabelle 7.7 auch die Eigenschaften des 
Pt3Sn-Vergleichskatalysators der Firma E-Tek aufgenommen. 
Der Vergleich der nicht bimetallischen Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren mit Pt/Sn=95/5, 
75/25, des teilweise bimetallischen Pt(Ru)/Sn-oxid/Vulcan-Katalysators mit Pt/Sn=50/50 und 
des E-Tek Pt3Sn/Vulcan-Katalysators in der H2/CO (2 % )-Oxidation ergeben keinen Vorteil 
des E-Tek Systems den PtSn-oxid-Katalysatoren. Bei geringeren CO-Gehalten (0,5 % CO) 
im Brenngas scheinen die PtSn-oxid-Katalysatoren dem bimetallischen Vergleichssystem 
sogar überlegen. Dies wird darauf zurückgeführt, dass an der Pt-Oberfläche adsorbiertes CO 
durch Oxidation an Sn-oxid Patches entfernt wird. Hierdurch steht immer ein geringer Anteil 
an reiner Pt-Oberfläche zur H2-Oxidation zur Verfügung. 
Wie beim Pt+Ru/Vulcan-Katalysator reicht auch hier der Oberflächenkontakt zwischen Pt 
und Sn-oxid zur Erzielung der katalytischen Wirkung aus.
Die Aktivität der erhaltenen Katalysatoren nimmt mit steigendem Sn-Gehalt zu, jedoch zeigt 
selbst der Katalysator mit einem Sn-Gehalt von 0,1 % mit einem Onset-Potential von etwa 
0,35 V eine deutlich geringere Polarisation als der Pt/Vulcan-Katalysator (Onset-Potential 
etwa 0,55 V). Bei einem Pt/Sn-Verhältnis von 3/1 wird das minimale Onset-Potential (0,2-
0,25 V) erreicht.
In der Methanoloxidation sind sowohl bimetallische als auch nicht bimetallische PtSn-
Katalysatoren aktiv. Aus der unterschiedlichen Steigung der Tafelgeraden (Abbildung 7. 19, 
Seite 133) ergibt sich jedoch, dass der Wirkmechanismus bei den PtSn-oxid Katalysatoren ein 
anderer sein muss als bei den PtSn-Bimetallkatalysatoren. 
Der Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren mit Pt/Sn=95/5 wurde unter praxisnahen Bedingungen 
als Anodenkatalysator in einer Brennstoffzelle getestet. Er erwies sich dabei als den PtRu-
Katalysatoren überlegen. Allerdings wurde ein allmählicher Abfall der Performance 
beobachtet, der auf ein Auswaschen des Sn-Anteils zurückgeführt wird.  
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8 Weitere oberflächenmodifizierte Katalysatoren
8.1 Einführung
Aufgrund der guten Ergebnisse, die mit der Oberflächenmodifizierung von Pt-Partikeln mit 
Sn-oxid ereicht wurden, wurde dieses Konzept auch auf andere Oberflächenoxide auf Pt- und 
PtRu-Metallpartikel ausgedehnt. Zunächst wurde die in Kapitel 7 vorgestellte Reaktion auf 
ein PtRu-Kolloid angewendet. 
In einem weiteren Schritt wurden dann Pt- bzw. PtRu-Kolloide mit W(CO)6 und H2
behandelt, da auch Wolfram haltige Systeme als aktive Katalysatoren, insbesondere für die 
Methanoloxidation, gelten [1-5]. 
Sowohl Sn als auch W sind bekanntermaßen aktive Cokatalysatoren. Im Gegensatz hierzu 
gelten Al2O3 , Ga2O3 und ZnO als inaktive Oxide. Es war von Interesse festzustellen, ob die 
Modifizierung einer Pt- bzw. PtRu-Oberfläche mit einem solchen inaktiven Oxid zu einer 
Verbesserung der Katalysatorperformance führt, zumal PtRu/Al2O3/Vulcan-Katalysatoren in 
Halbzellenmessungen günstiger abschnitten als vergleichbare Systeme (siehe Kapitel 5. 4 ab 
Seite 78 und [6, 7]). Auch wenn diese Katalysatoren praktisch nicht einsetzbar sind (siehe 
Kapitel 5. 4), so blieb doch zu prüfen, ob ein geringerer Anteil an Al2O3 (wenige %) zu einem 
aktiven Katalysator führt.
8. 2 PtRu/Sn-oxid/Vulcan-Katalysator
8. 2. 1 Darstellung und TEM-Charakterisierung
Die Darstellung des mit Sn-oxid (5 Mol-% Sn) modifizierten PtRu–Katalysators (PtRuSn-
oxid-Katalysator 22) erfolgte analog zur Herstellung der PtSn-oxid–Katalysatoren. Das 
entstehende Produkt hatte einen mittleren Teilchendurchmesser von 2,2  1,1 nm (Abbildung 
8. 1, nächste Seite), was dem für PtRu-Katalysator 3 erwarteten Wert entspricht. Deshalb 
liegt auch der Wert für dA = 3,4 nm deutlich unter dem Wert der PtSn-oxid-Katalysatoren 
(Tab. 7.6) und die spezifische Oberfläche Osp = 104,9 m²/g sowie die Dispersion D = 35,3 % 
deutlich darüber. 
Die REM-EDX Analyse zeigte die Metalle im eingesetzten Verhältnis, die Elemente waren 
gleichmäßig verteilt. 
8. 2. 2 Elektrochemische Charakterisierung
Beim CO-Stripping (siehe Abbildung 8. 2) liegt das Onset-Potential des PtRuSn-oxid-
Katalysators 22 unterhalb von 200 mV, das sind etwa 50 mV weniger als beim E-TEK 
Pt3Sn. Dies deutet darauf hin, dass auch bei diesem Katalysator zunächst der Sn-Anteil für die 
CO-Oxidation bei niedrigen Potentialen verantwortlich ist. 
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Der ternäre Katalysator weist einen einzelnen, symmetrischen Stripping-Peak auf, 
wohingegen die PtSn-oxid-Katalysatoren und der E-Tek-Pt3Sn-Katalysator mehrere Peaks 
aufweisen (siehe Kapitel 7. 4. 1, Seite 122 und 9. 3, Seite 160). Das Maximum des Stripping-
Peaks liegt bei 0,55 V. Dieser Wert entspricht dem Maximum beim PtRu-Katalysator 3. 
Dies deutet darauf hin, dass die CO-Oxidation im wesentlichen über das PtRu-Bimetall und 
nicht über das Sn-oxid abläuft. 
Der ternäre Katalysator verhält sich dabei wie der PtRu-Katalysator, wobei jedoch bei 
niedrigen Potentialen unterhalb des Onset-Potentials von PtRu die CO-Oxidation über die Sn-
oxid Bedeckung zum Tragen kommt, was zu dem typischen Onset-Potential von Pt/Sn-
Systemen führt. 
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Abbildung 8. 2:
CO-Stripping-Cyclovoltammogramm und DEMS 
des CO2+-Signals des PtRuSn-oxid-
Katalysators 22.
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Abbildung 8. 1:
TEM-Aufnahme und Partikelgrößenverteilung des PtRuSn-oxid-Katalysators 22, die 
mittlere Partikelgröße beträgt 2,2 ± 1,1 nm;
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Da letztendlich nur ein geringer Oberflächenanteil des Katalysators mit Sn-oxid bedeckt ist, 
ist der Transportweg des CO zum nächsten aktiven PtRu-Zentrum wesentlich kürzer als zum 
nächstgelegenen Sn-oxid-Zentrum. Deshalb ist die CO-Oxidation an der PtRu-
Bimetalloberfläche effizienter, wodurch bei höheren Potentialen das Verhalten des 
Katalysators durch die PtRu-Oberfläche bestimmt wird und das Sn-oxid einen sehr geringen 
oder gar keinen Beitrag mehr leisten kann.
Die im Massenspektrometer gemessenen Ladungen geben Hinweis auf eine mehr als doppelt 
so hohe elektrochemisch aktive Oberfläche beim PtRuSn-oxid-Katalysators 22 als bei dem 
parallel vermessenen Pt3Sn-Katalysator (Pt3Sn-Katalysator 31), worin sich die 
unterschiedliche Teilchengröße (spezifische Oberfläche: Pt3Sn-Katalysator 31=54,1 m²/g, 
PtRuSn-oxid-Katalysators 22 =104,9 m²/g) widerspiegelt.
In der potentiostatischen Oxidation (siehe Abbildung 8. 3) zeigt der ternäre Katalysator mit 
einem Onset-Potential von 0,15-0,2 V eine deutlich höhere Aktivität als der E-Tek-PtRu-
Katalysator mit einem Onset-Potential von 0,35-0,4 V. Damit zeigt er eine deutlich niedrigere 
Polarisation als die PtSn-oxid-Katalysatoren (Onset-Potential des PtSn-oxid-Katalysators 17
mit 5 % Sn = 0,23 V). Das Onset-Potential des PtRuSn-oxid-Katalysators 22 liegt damit im 
gleichen Bereich wie das des E-Tek-Pt3Sn-Katalysators, worin sich wieder die Aktivität der 
Sn-Oberflächenspezies äußert, die für diese Anfangsaktivität verantwortlich sind. 
Zum Vergleich sind in Abbildung 8. 3 auch die Aktivitätsverläufe der E-Tek-Katalysatoren 
mit nicht modifizierter Oberfläche sowie des PtSn-oxid-Katalysators 17 (5%Sn)
eingezeichnet. Man erkennt deutlich den drastischen Aktivitätsgewinn durch die relativ 
geringe Zugabe von 5 Mol% Sn auf die Oberfläche. Der ternäre Katalysator zeigt bereits bei 
Potentialen von 0,25-0,3 V einen raschen Anstieg der erzielbaren Stromdichte, der von 
binären Pt/Sn-Katalysatoren nicht erreicht werden kann und eher dem des nicht modifizierten 
PtRu-Katalysators entspricht. Dieser weist seinen “Stomdichtesprungú allerdings erst bei viel 
höheren Potentialen auf. 
Abbildung 8. 3:
Potentiostatische 
H2/CO-Oxidation (2 
% CO) von
PtRuSn-oxid-
Katalysator 22, 
PtSn-oxid-
Katalysator 17 und 
der E-Tek-
Katalysatoren;
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Durch eine Modifizierung der PtRu-Oberfläche mit nur 5 Mol% Sn läßt sich also der Vorteil 
des PtRu-Katalysators, rascher Anstieg der erzielbaren Stromdichten, mit dem niedrigen 
Onset-Potential des Pt3Sn-Katalysators kombinieren, wenngleich sich kein synergetischer 
Effekt ergibt. Letzteres wurde auch von [8] an PtRu/Sn- Modellelektroden gefunden.
Der ternäre PtRuSn-oxid-Katalysator 22 wurde potentiostatisch bei verschiedenen CO-
Konzentrationen im Feedgasstrom untersucht. Da es eine bekannte Schwäche der Sn-haltigen 
Systeme ist (siehe hierzu Kapitel 7) relativ schnell ihren Sn-Gehalt und damit an Aktivität zu 
verlieren, wurden auch erste Untersuchungen zur Langzeitstabilität durchgeführt. Die 
Ergebnisse sind in Abbildung 8. 4 zu sehen.
Bei einer hohen Konzentration von 2 % CO in H2 fließen erst ab einem Potential oberhalb von 
200mV Ströme, wohingegen bei 0,1 % CO in H2 bereits ab 50mV der Katalysator aktiv ist. 
Bei einer Konzentrationen von 50 ppm CO in H2 wird bei 50mV bereits ca. 45% der Aktivität 
des Katalysators bei Verwendung von reinem Wasserstoff gemessen. Dieses Verhalten 
entspricht dem der Pt/Sn-oxid-Katalysatoren bei kleinen CO-Konzentrationen.
Da die CO-Oxidation im CO-stripping Experiment bei diesem Katalysator bei 200 mV 
einsetzt, sind die gemessenen Ströme bei 50mV auf die Wasserstoffoxidation zurückzuführen. 
Bei einer CO-Konzentration von 2 % ist bei derart niedrigen Potentialen der Katalysator 
vollständig desaktiviert, so dass die Wasserstoffoxidation nicht stattfinden kann. Sollte in der 
CO-Adsorbatschicht durch CO-Desorption ein Platz frei werden, so wird er durch 
Abbildung 8. 4:
CO-Oxidation an dem PtRuSn-oxid-Katalysator 22; T = 60 °C, U = 2500 min-1
durchgeführt, Metallbeladung 10 µg; Die gemessenen Ströme wurden auf die Grenzströme 
der potentiodynamischen Wasserstoffoxidation an der jeweiligen Elektrode normiert 
(I/I(H2)).
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vorhandenes CO aus der Lösung so schnell wieder aufgefüllt, dass zwischenzeitlich keine 
Wasserstoffoxidation stattfinden kann. Bei niedrigeren Konzentrationen an CO ist die 
Adsorptionsrate verlangsamt, damit kann sich keine vollständige Adsorbatschicht ausbilden. 
Bei bereits 0,1 % CO kann demnach auf den freien Plätzen Wasserstoffoxidation stattfinden, 
was zu der beobachteten Absenkung des Onset-Potentials führt.
In zwei Vergleichsexperimenten bei reiner Wasserstoffoxidation zeigte sich, dass die 
Wartezeit von 2,5 h, während der die Elektrode äquilibriert wird, auch die Aktivität 
beeinflusst. In Abbildung 8. 4 sind die Werte für die potentiostatische Oxidation von 
Wasserstoff mit und ohne 2,5 h Wartezeit angegeben. Es zeigt sich, dass ohne Wartezeit, 
nahezu unabhängig vom Potential, nur ca. 80% der potentiodynamischen Ströme (30 mV/s) 
erreicht werden. Mit Wartezeit werden bei 50 mV nur 70 % dieses Wertes erreicht, jedoch 
steigt die Stromdichte mit steigendem Potential an (bei 400 mV sind 85 % erreicht). Dies 
zeigt, dass sich der Katalysator während der Wartezeit verändert. 
Als ein möglicher Prozess kommt hierfür die Degradation des Sn-oxid-Anteils in Frage. 
Es zeigt sich also auch an dem ternären System sowohl der „Glanz“ als auch das „Elend“ der 
Sn-haltigen Elektrokatalysatoren. Einer äußerst guten Performance, die beim ternären System 
gegenüber den binären Systemen noch einmal gesteigert werden konnte, steht eine 
allmähliche Erosion des Sn-Anteils gegenüber.
Die potentiostatische Methanoloxidation dieses Katalysators wird in Kapitel 9. 5 zusammen 
mit der des Pt3Sn-Katalysators 31 auf Seite 162 diskutiert.
8 Weitere oberflächenmodifizierte Katalysatoren 141
8. 3 Wolfram-haltige Katalysatoren
8. 3. 1 Darstellung
Die Modifizierung der Pt- bzw. PtRu-Oberfläche wurde analog zu den Pt(Ru)Sn-oxid-
Katalysatoren durch Behandlung des Pt-Kolloids 6 bzw. PtRu-Kolloids 7 mit W(CO)6 und 
H2 erreicht. Der Wolframanteil betrug in beiden Fällen 5 Mol% (bezogen auf Pt + Ru + W). 
Ein Teil des so nach dem Trägern (20 Gew.% Metall) auf Vulcan entstandenen PtW-
Präkatalysators wurde mit einem oxidativen Schritt konditioniert, um zu einem PtW-oxid-
Katalysator mit 5% W-Anteil zu gelangen (PtW-oxid-Katalysator 23).
Eine weiterer Katalysator wurde allerdings ohne oxidativen Schritt, d. h. nur unter H2, 
konditioniert. Hierdurch sollte eine Oberflächenlegierung von Pt mit W erreicht werden
(PtW-Katalysator 24).
EDX-Messungen zeigten, dass sich der W-Gehalt bei beiden Proben während der 
Konditionierung nicht veränderte. Die Partikelgröße der durch Modifizierung von Pt-
Kolloiden entstandenen Katalysatoren betrug etwa 3 nm und liegt damit im selben Bereich 
wie für nicht modifizierte Pt-Katalysatoren. 
Auch die Teilchengröße des PtRuW-oxid-Katalysators mit 5% W-Anteil (PtRuW-oxid-
Katalysator 25) entspricht mit 2,3 nm der eines nicht modifizierten Katalysators.
8. 3. 2 Elektrochemische Charakterisierung der PtW- und PtW-oxid-Katalysatoren
Das CO-Stripping-Experiment (siehe Abbildung 8. 5 auf der nächsten Seite) an den W-
modifizierten Pt-Katalysatoren zeigt, neben dem Stripping-Peak von unbeeinflussten Pt, einen 
zweiten, schwachen Peak bei 350 mV, also bei sehr geringer Polarisation. Dieser ist auf den 
Wolframanteil zurückzuführen. Entsprechend gering ist sein Anteil an der Gesamtfläche (ca. 
3,5 %). In dieser Analyse verhalten sich PtW-oxid-Katalysator 23 und PtW-Katalysator 24
gleich.
In der H2/CO-Oxidation (Abbildung 8. 6 zeigt die auf den Wasserstoffstrom normierten 
Ströme) ist ein Onset-Potential von ca. 0,4 für beide Katalysatoren zu erkennen. Dies 
entspricht in etwa dem Maximum des ersten Stripping-Peaks im CO-Stripping-Experiment. 
Der weitere Verlauf der beiden Strom-Spannungs-Kurven ist aber deutlich unterschiedlich, 
während die Kurve für den oxidativ behandelten Katalysator im Bereich bis 0,7 V stetig 
ansteigt, zeigt die Kurve des unter reduktiven Bedingungen konditionierten Katalysators 
zunächst einen rascheren Anstieg, stagniert jedoch rasch ab ca. 0,5 V und beginnt erst ab 0,6 
V wieder stetig zu steigen. 
Dieses ungewöhnliche Verhalten deutet darauf hin, dass ab einer Polarisation von ca. 0,5 V 
eine Veränderung der Elektrode eintritt. Hierfür kommt eine Oxidation des W-Anteils in 
Frage. Nimmt man an, dass bei dieser Probe zunächst eine Oberflächenlegierung vorliegt, so 
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wird der Unterschied plausibel. Der von vorneherein oxidische Katalysator verändert sich 
nicht mehr, beginnt aber bei relativ hohen Polarisationswerten. 
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Abbildung 8. 5:
CO-Stripping-Messungen an den W-modifizierten Pt-Katalysatoren;
Abbildung 8. 6:
Potentiostatische H2/CO-Oxidation 
(2 % CO) an den W-modifizierten 
Pt-Katalysatoren;Pt/W/Vulcan
Pt/W-oxid/Vulcan
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Bezüglich der H2/CO-Oxidation sind die Katalysatoren zwar katalytisch aktiv, PtRu-
Katalysatoren zeigen sich ihnen jedoch überlegen.
In der Methanoloxidation (siehe Abbildung 8. 7) zeigen die PtW(-oxid)-Katalysatoren mit 
einem Onset-Potential von etwa 0,5 V ein eher ungünstiges Verhalten, jedoch wird mit diesen 
Proben eine ungewöhnlich hohe Stromdichte erreicht. 
8. 3. 3 Elektrochemische Charakterisierung des PtRuW-oxid-Katalysators
Im CO-Stripping-Experiment verhält sich der PtRuW-oxid-Katalysator 25 wie ein PtRu-
Katalysator, siehe hierzu Abbildung 8. 8 auf der nächsten Seite (für den PtRu-Katalysator 3: 
Abbildung 6. 7b auf Seite 96). 
Wie in Abbildung 8. 9 zu sehen, weist der PtRuW-oxid-Katalysator 25 mit einem Onset-
Potential von 350 mV in der H2/CO-Oxidation eine etwas geringere Polarisation auf wie für 
PtRu typisch ist (ca. 0,4 V, senkrechte Linie in Abbildung 8. 9). 
In der Methanoloxidation hingegen unterscheidet sich die Performance dieses Katalysators 
praktisch nicht von der des  PtRuSn-oxid/Vulcan-Katalysators 22 (Abbildung 8. 10). Dies 
deutet darauf hin, dass die Hauptwirkung bei der Methanoloxidation von dem Ru-Anteil 
herrührt.
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Potentiostatische Methanol-
oxidation am PtW-oxid-
Katalysator 23, PtW-
Katalysator 24 und am
PtZn-oxid-Katalysator 30;
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Abbildung 8. 8:
CO-Stripping am PtRuW-oxid-Katalysator 25;
Abbildung 8. 9:
Potentiostatische H2/CO-Oxidation (2 % 
CO) an den PtRuW-oxid- und PtRuSn-
oxid-Katalysatoren mit 5 Mol% 
Zweitmetall.
Abbildung 8. 10:
Potentiostatische Methanoloxidation an 
den PtRuW-oxid- und PtRuSn-oxid-
Katalysatoren mit 5 Mol% Zweitmetall.
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8. 4 Pt(Ru)Al-oxid -, Pt(Ru)Ga-oxid- und PtZn-oxid-Katalysatoren
8. 4. 1 Synthese 
Für die Modifizierung der Oberfläche von Edelmetallpartikeln mit Hauptgruppen-
elementoxiden, wie Al2O3, bietet sich ein präparativ einfacher Zugang an:
N(alkyl)4-Halogenide reagieren mit Aluminiumalkylen gemäß Gleichung 8. 1 zu 
Ammonium-Aluminaten mit komplexen Alkyl-Halogenid-Aluminaten als Anionen [9, 10].
N(oct)4Cl + Al(me)3 [N(oct)4]
+[Al(me)xCl4-X]
- Gleichung 8. 1
mit X = 1-4
Es ist also möglich das Anion der Kolloid-Schutzhülle durch Zugabe von Al(me)3 oder 
ähnlichen Organometallverbindungen zu dem synthetisierten Kolloid zu modifizieren. 
Nach dem thermischen Entfernen der Schutzhülle in der Konditionierung bleibt auch hier, wie 
bei den aluminiumorganisch hergestellten Nanopartikeln, Metalloxid auf der Pt-Oberfläche 
zurück.
Auf diesem Weg wurde ein PtAl-oxid- (PtAl-oxid-Katalysator 26) und ein PtRuAl-oxid-
Katalysator (PtRuAl-oxid-Katalysator 27) hergestellt. Durch Verwendung von Ga(et)3
konnte ein PtGa-oxid- (PtGa-oxid-Katalysator 28) und ein PtRuGa-oxid-Katalysator 
(PtRuGa-oxid-Katalysator 29) gewonnen werden. Ebenfalls auf diesem Wege wurde durch 
Reaktion von Pt-Kolloid und Zn(et)2 ein PtZn-oxid-Katalysator (PtZn-oxid-Katalysator 30)
hergestellt. 
Die Menge an oxidbildenden Metall betrug in jedem Falle 5 Mol% der (Pt+Ru)-Menge.
Auch bei diesen Proben ergaben sich für die Katalysatorpartikel die gleichen Partikelgrößen 
wie für die nicht modifizierten Katalysatoren, die Elementarzusammensetzung wurde mit
EDX überprüft. 
8. 4. 2 Elektrochemische Charakterisierung der Pt(Ru)-Katalysatoren mit Al-oxid und 
Ga-oxid modifizerter Schutzhülle
Im CO-Stripping-Experiment, dessen Ergebnis in Abbildung 8. 11 zu sehen ist, weist der 
PtGa-oxid-Katalysator 28 einen weitaus größeren CO2-Peak auf als sein PtAl-oxid Pendant
(PtAl-oxid-Katalysator 26), so daß von einer in etwa doppelt so großen elektrochemisch 
aktiven Oberfläche ausgegangen werden kann. Die Peak-Potentiale und das Onset-Potential 
der CO-Oxidation sind in beiden Fällen gleich, so daß bei diesem Experiment kein 
Unterschied in der katalytischen Aktivität festzustellen ist. Darüberhinaus läßt sich bei beiden 
Proben ein deutlicher Wasserstoffadsorptions- und Desorptionsbereich zwischen 50 und 
350mV ausmachen, was darauf hindeutet, daß das Pt als reines Pt und nicht in 
möglicherweise bimetallischer Form vorliegt. 
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Im Vergleich zu reinem Pt/C von E-TEK stimmen Peakpotential und Onset-Potential beim 
CO-Stripping überein. 
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Bei der Oxidation von 2 % CO in Wasserstoff zeigt sich eine leichte Überlegenheit des Ga-
modifizierten gegenüber dem Al-modifizierten Katalysators (Abbildung 8. 12). Die untere 
Kurve in Abbildung 8. 12 entspricht PtAl-oxid-Katalysator 26, die obere PtGa-oxid-
Katalysator 28, bei der potentiodynamischen Messung bei einem Vorschub von 1 mV/s. Die 
Dreiecke und Quadrate repräsentieren den potentiostatischen Strom bei gegebenen Potential, 
der nach 15 min gemessen wurde.
Über den gesamten Potentialbereich fließen am PtGa-oxid-Katalysator 28 höhere Ströme, 
wobei ab 750 mV eine erhebliche Diskrepanz eintritt und ein Diffusionsgrenzstrom von sehr 
hohen 1.45 mA beobachtet wird.
Allerdings ist ersichtlich, dass der Einfluss des Ga beim PtGa-oxid auf die CO-Oxidation nur 
schwach ausfällt und man nicht von einem katalytischen Einfluss wie im Falle von PtRu oder 
Abbildung 8. 11:
CO-Stripping am PtAl-oxid-
Katalysator 26 und am PtGa-oxid-
Katalysator 28, T = 60 °C, dE/dt = 50 
mV/s, Metallbeladung = 7µg/cm2;
Abbildung 8. 12:
Oxidation von 2 % CO/H2 am
PtAl-oxid-Katalysator 26 und 
am PtGa-oxid-Katalysator 28, 
T = 60 °C, dE/dt = 50 mV/s, 
Metallbeladung = 7µg/cm2;
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PtSn-oxid sprechen kann. Der hohe Grenzstrom am PtGa-oxid-Katalysator 28, der bei Pt/C 
erfahrungsgemäß bei ca. 1 mA liegt, kann nicht erklärt werden.
Auch in der Methanoloxidation zeigen diese beiden Katalysatoren keine über Pt 
hinausgehende Aktivität.
Anders verhalten sich die PtRuAl-oxid- (PtRuAl-oxid-Katalysator 27) und PtRuGa-oxid-
Katalysatoren (PtRuGa-oxid-Katalysator 29). Die Abbildung 8. 13 zeigt die bei der 
Methanoloxidation auftretenden Stöme an verschiedenen Kolloidkatalysatoren, in Abbildung 
8. 14 sind die auf die CO-Stripping-Oberfläche normierten Stromdichten der Oxid-
modifizierten PtRu-Katalysatoren gezeigt. 
In Abbildung 8. 13 ist zu erkennen, dass alle ternären Systeme eine bessere Performance 
aufweisen als PtRu. In Abbildung 8. 14 wird deutlich, dass die Oberflächenmodifizierung mit 
den in den binären Systemen inaktiven Oxiden von Metallen der III. Hauptgruppe einen 
deutlich positiven Effekt mit sich bringt. Der PtRuGa-oxid-Katalysator 29 ist etwas, der 
PtRuAl-oxid-Katalysator 27 deutlich besser als der PtRuW-oxid-Katalysator 25, der in 
etwa das gleiche Verhalten wie der PtRuSn-oxid-Katalysator 22 zeigt. Damit ist der PtRu-
Katalysator mit 5 Mol% Al als Al2O3 an der Oberfläche der beste Methanol-Oxidations-
Katalysator der im Rahmen dieser Arbeit untersucht wurde.
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Abbildung 8. 13:
Methanoloxidation an den Oxid-
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Abbildung 8. 14:
Flächenbezogene Stromdichten bei 
der Methanoloxidation an den
Oxid-modifizierten PtRu-
Katalysatoren;
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PtRuAl-oxid-Katalysator 27 und PtRuGa-oxid-Katalysator 29 konnten bisher nicht in der 
H2/CO-Oxidation vermessen werden. Die CO-Stripping Messungen (Abbildung 8. 15) zeigen 
auf den ersten Blick jedoch keinen Unterschied zu dem bekannten Verhalten von PtRu.
Zusammenfassend ergibt sich, dass bei der H2/CO-Oxidation Al-oxid bzw. Ga-oxid auf Pt-
Oberflächen nicht cokatalytisch wirken, jedoch scheint eine Erhöhung der erreichbaren 
Stromdichten möglich. 
Die Modifizierung von PtRu-Oberflächen führt jedoch zu Katalysatoren die in der 
Methanoloxidation deutlich aktiver als der nicht modifizierte PtRu-Katalysator sind. 
8. 4. 3 Elektrochemische Charakterisierung des PtZn-oxid-Katalysators 
Interessant ist das elektrochemische Verhalten des PtZn-oxid-Katalysators (PtZn-oxid-
Katalysator 30). In der CO-Stripping-Messung (Abbildung 8. 16, nächste Seite) zeigt sich, 
dass der überwiegende Teil des CO-Stripping-Peaks mit einem Maximum bei 0,75 V liegt 
und damit dem Verhalten einer Pt-Oberfläche entspricht. Allerdings zeigt der Stripping-Peak 
einen langen „Fuß“ in Richtung geringer Polarisation („Prewave“). Dieser reicht bis ca. 0,30-
35 V, so dass das Onset-Potential dieses Katalysators bei dieser geringen Polarisation liegt.
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Abbildung 8. 15:
CO-Stripping-Messungen an PtRuAl-oxid-Katalysator 27 und PtRuGa-oxid-
Katalysator 29;
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Dies bestätigt sich in der H2/CO-Oxidation (Abbildung 8. 17). Der Pt/Zn-oxid/Vulcan-
Katalysator zeigt ein Onset-Potential von 0,4 V, gegenüber 0,55 V bei reinem Pt und im 
gleichen Bereich wie PtRu Katalysatoren, allerdings sind der PtRu-Katalysator und der PtSn-
oxid-Katalysator 17 dem PtZn-oxid-Katalysator 30 überlegen. Ab ca. 0,6 V findet eine 
Veränderung der Elektrode statt (vermutlich Auflösung des Zn-oxid- Anteils), dies jedoch 
weit oberhalb der für Brennstoffzellen interessanten Potentialbereiche.
In der Methanoloxidation zeigt dieser Katalysator eine geringe, wenn auch messbare Aktivität 
(siehe Abbildung 8. 7, Seite 143).
Abbildung 8. 16:
CO-Stripping-Messungen an dem PtZn-oxid-
Katalysator 30;
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Abbildung 8. 17:
Potentiostatische H2/CO-Oxidation 
(2 % CO) am PtZn-oxid-
Katalysator 30, zum Vergleich ist 
auch die Kurve für den PtRu-
Katalysator 3 abgebildet;
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8. 5 Zusammenfassung Kapitel 8
Analog zu der in Kapitel 7 gezeigten Herstellung von PtSn-oxid-Katalysatoren gelang die 
Darstellung eines PtRuSn-oxid-Katalysators mit 5 Mol% Sn. Dessen mittlerer 
Teilchendurchmesser betrug 2,2  1,1 nm.
Der ternäre Katalysator hat in der potentiostatischen H2/CO-Oxidation ein Onset-Potential 
von 0,15-0,2 V, das damit im gleichen Bereich wie das des E-Tek-Pt3Sn-Katalysators liegt. 
Der ternäre Katalysator zeigt bereits bei Potentialen von 0,25-0,3 V einen raschen Anstieg der 
erzielbaren Stromdichte, der von binären PtSn-Katalysatoren nicht erreicht werden kann und 
eher dem des nicht modifizierten PtRu-Katalysators entspricht. 
Durch eine Modifizierung der PtRu-Oberfläche mit nur 5 Mol-% Sn läßt sich also der Vorteil 
des PtRu-Katalysators, rascher Anstieg der erzielbaren Stromdichten, mit dem niedrigen 
Onset-Potential des Pt3Sn-Katalysators kombinieren. 
Um den gefundenen Darstellungsweg auch auf andere Oxide auszudehnen, wurden Pt- bzw. 
PtRu-Kolloide mit W(CO)6 und H2 behandelt (Abbildung 8. 18). Hierdurch konnte eine 
Modifizierung der Pt- bzw. PtRu-Oberfläche mit W(CO)6 erreicht werden. 
Aus dem so nach dem Trägern auf Vulcan entstandenen Pt/W-Präkatalysators konnte durch 
Konditionierung mit einem oxidativen Schritt ein PtW-oxid-Katalysator erzeugt werden. Ein 
weiterer Katalysator wurde nur unter H2, konditioniert. Hierdurch sollte eine Oberflächen-
legierung von Pt mit W erreicht werden. Die Partikelgröße beider durch Modifizierung von 
Pt-Kolloiden entstandenen Katalysatoren betrug ca. 3 nm. 
Abbildung 8. 18: 
Schematische Darstellung der Pt/W(-oxid)/Vulcan-Katalysatoren;
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Die PtW(-oxid)-Katalysatoren zeigen mit einem Onset-Potential von etwa 0,4 V eine 
geringere Aktivität im Vergleich in der H2/CO-Oxidation als PtRu. 
In ihrem elektrochemischen Verhalten weisen sie charakteristische Unterschiede, die auf die 
Bildung einer Oberflächenlegierung beim rein reduktiv konditionierten Katalysator 
zurückgeführt wird. In der Methanoloxidation zeigen diese Katalysatoren mit einem Onset-
Potential von etwa 0,5 V ein eher ungünstiges Verhalten, jedoch wird mit diesen Proben eine 
ungewöhnlich hohe Stromdichte erreicht. 
Die Teilchengröße PtRuW-oxid-Katalysators 25 entspricht mit 2,3 nm der eines nicht 
modifizierten Katalysators. Der PtRuW-oxid-Katalysators 25 weist mit einem Onset-
Potential von 350 mV in der H2/CO-Oxidation eine etwas geringere Polarisation auf als für 
PtRu typisch ist. In der Methanoloxidation hingegen unterscheidet sich die Performance 
dieses Katalysators praktisch nicht von der des  PtRuSn-oxid-Katalysators 17.
Durch Zugabe von Hauptgruppenorganylen zu einer Lösung eines N(oct)4X-stabilisierten 
Kolloids lässt sich die Schutzhülle modifizieren, da die Organyle mit den Halogenid-Anionen 
gemäß Gl. 8. 1 reagieren [9, 10]:
N(oct)4Cl + Al(me)3 [N(oct)4]
+[Al(me)XCl4-X]
- Gleichung 8. 1
X =1-4
Nach dem thermischen Entfernen der Schutzhülle in der Konditionierung bleibt auch hier, wie 
bei den aluminiumorganisch hergestellten Nanopartikeln, Metalloxid auf der Pt-Oberfläche 
zurück. Auf diesem Weg wurden Pt(Ru)M-oxid-8atalysatoren mit M = Al, Ga, Zn hergestellt. 
Die Menge an Hauptgruppenmetall betrug in jedem Falle 5 Mol% der (Pt+Ru)-Menge. Auch 
bei diesen Proben ergaben sich für die Katalysatorpartikel die gleichen Partikelgrößen wie für 
die nicht modifizierten Katalysatoren. 
Während der PtAl-oxid-Katalysator 26 und der PtGa-oxid-Katalysator 28 keine gegenüber 
Pt gesteigerte Aktivität aufweisen, sind der PtRuAl-oxid-Katalysator 27 und der PtRuGa-
oxid-Katalysator 29 in der Methanoloxidation deutlich aktiver als alle bisher vermessenen 
Systeme.
Der PtZn-oxid-Katalysator 30 zeigt eine höhere Aktivität in der H2/CO-Oxidation als reines 
Pt, ist den PtRu-Katalysatoren jedoch mit einem Onset- von etwa 0,4 V unterlegen. Auch in 
der Methanoloxidation zeigt dieser Katalysator nur eine geringe Aktivität.
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9 Pt3Sn– Katalysator durch SOMC an kolloidalen Ausgangsprodukten
9. 1 Einführung
Pt3Sn stellt eines der aktivsten Anoden-Katalysatorsysteme für die H2/CO und 
Methanoloxidation dar [1-5], wenngleich seine Verwendbarkeit durch die relativ geringe 
Langzeitstabilität eingeschränkt ist. 
In unserer Arbeitsgruppe wurde schon seit längerem an der Synthese prästabilisierter Pt3Sn-
Partikel gearbeitet. Durch Coreduktion von PtCl2 und SnCl2 mit Tetraoctylammonium-
triethylhydroborat in THF konnte Britz ein Produkt erhalten, das elektrochemisch aktiv war. 
Weitere Untersuchungen zeigten jedoch, dass das erhaltene Produkt nach Erhitzen nur ein 
Gemisch von Pt und Sn war [6]. Winter [7] gelang es, durch elektrochemische Abscheidung 
verschiedene kolloidal vorliegende PtSn-Partikel wechselnder Zusammensetzung 
darzustellen. Eine gezielte Darstellung von kolloidalen Pt3Sn-Partikeln fehlte bisher. 
Hofstadt [8] konnte zwar durch Reaktion bzw. Ni(0)- oder Pt(0)-Komplexen mit 
Aluminiumtrialkylen und anschließender Reduktion mit Wasserstoff NiAl bzw. PtAl-Pulver 
darzustellen, eine Synthese von Pt3Sn ist aber auf diesem Weg bisher nicht gelungen.
Die Reaktion von Pt/N(oct)4-Kolloid mit Sn(but)4 in THF bei Raumtemperatur führt nicht zu 
einer Verbindung, sondern nur zu einem Addukt teilweise reduzierter Sn-Spezies an der Pt-
Oberfläche, wie im letzten Kapitel ausführlich dargelegt wurde. 
Im Gegensatz zum Sn(but)4 ist Sn(me)4 [9] jedoch ein stärkeres Alkylierungsmittel. Deshalb 
schien es möglich, eine vollständige Reduktion das Tetramethylzinns mit Wasserstoff zu 
erreichen.
Die erhaltenen Partikel sollten dabei möglichst kleiner sein als die des kommerziellen 
Katalysators der Firma E-Tek, die eine mittlere Größe von 4,2 nm haben.
9. 2 Herstellung und Charakterisierung des Pt3Sn-Kolloids 10
9. 2. 1 Herstellung 
Zu einer Lösung von N(oct)4Cl-stabilisiertem Pt-Kolloid in THF wurde ca. die 3,5-fache 
molare Menge an Sn(me)4 gegeben. Unter ständigem Rühren wurde anschließend bei 
Raumtemperatur 6 Stunden lang Wasserstoff eingeleitet. Nach dem Abziehen aller flüchtigen 
Bestandteile im Ölpumpenvakuum verblieb ein wachsartiger Rückstand, wie er von reinem 
Pt-Kolloid bekannt ist.
Eine REM-EDX-Analyse erbrachte ein Pt/Sn Molverhältnis von 3/1. Um das Vorhandensein 
von eventuell nicht umgesetzten Sn(me)4 (Siedepunkt: 74 °C bei Normaldruck) 
auszuschließen, wurde die REM-EDX-Probe 23 h lang im Ultrahoch-Vakuum (1*10-4 Pa)
gehalten. Es ergab sich aber keine Änderung im Pt/Sn Verhältnis.
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Die TEM-Aufnahmen und die daraus abgeleiteten Partikelgrößenverteilungen eines nicht 
umgesetzten Pt-Kolloids (Pt-Kolloid 6) und des bei der Umsetzung mit Sn(me)4
entstandenen Produktes (Pt3Sn-Kolloid 10) sind in Abbildung 9. 1 zu sehen. Ein Vergleich 
der Partikelgrößen ist in Tabelle 9.1 zu finden.
Wie zu erkennen, wächst die mittlere Partikelgröße durch diese Behandlung deutlich von 2,2 
 1,0 nm auf 2,8  1,2 nm an. 
Tabelle 9. 1: Vergleich des erhaltenen Pt3Sn-Kolloid 10 mit dem Pt-Kolloid 6 vor der 
Reaktion mit Sn(me)4 und H2; Die Anzahl der Atome in den Partikeln wurde unter der 
vereinfachenden Annahme einer fcc-Bulkstruktur mit den Gitterkonstanten von Pt (3,92 Å 
[10], vor der Reaktion) bzw. Pt3Sn (4,01 Å [11], nach der Reaktion) abgeschätzt.
dTEM
(in nm)
dVol
(in nm)
Atomanzahl im 
Partikel
nachgewiesene 
Phasen (XRD)
Pt-Kolloid vor der 
Reaktion
2,2  1,0 3,6 1700 Pt
Pt3Sn-Kolloid nach 
der Reaktion
2,8  1,2 4,1 2300 Pt3Sn 
(wenig Pt?)
Abbildung 9. 1:
TEM-Aufnahmen und Partikelgrößenverteilungen von
a) dem Ausgangskolloid Pt-Kolloid 6 und 
b) nach der Behandlung mit Sn(me)4 (Pt3Sn-Kolloid 10);
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Eine genauere Betrachtung der Partikelgrößenverteilungen (Abbildung 9. 1) zeigt, dass 
während der Reaktion zwar die mittlere Partikelgröße und das Maximum der Verteilung 
verschoben werden, die Standardabweichung als Maß für die Breite der Verteilung jedoch 
kaum anwächst. Es handelt sich hier also nicht um einen Agglomerationsprozess (siehe 
Kapitel 4. 4. 3 und Kapitel 5. 2), bei dem sich verschiedene Partikel vereinigen, sondern um 
ein wirkliches Wachstum der Einzelpartikel. 
Bei der Reaktion an einem isolierten Kolloidteilchen sollte die Atomzahl innerhalb der 
Partikel während der Reaktion um ein Drittel anwachsen.
Die Abschätzung der Atomanzahl in den Partikeln vor und nach der Reaktion (Tabelle 9. 1 
aus Seite 154) zeigt ein Wachstum der mittleren Atomzahl auf 135 % des Ausgangswertes. In 
Anbetracht des groben Modells, das zur Abschätzung verwendet wurde, ist dies eine sehr gute 
Übereinstimmung mit dem theoretischen Wert von 133 %.
9. 2. 2 Strukturuntersuchungen am Pt3Sn-Kolloid 10
Eine XRD-Aufnahme des entstehenden Pt3Sn-Kolloids 10 ist in Abbildung 9. 2 zu sehen. Die 
Hauptreflexe lassen sich auf die Reflexe von Pt3Sn zurückführen, die starke 
Reflexverbreiterung ist durch die geringe Teilchengröße bedingt.
Abbildung 9. 2:
XRD-Aufnahme des durch die Reaktion mit Sn(me)4 und H2 erhaltenen Pt3Sn-
Kolloids 10 im Vergleich zu den Reflexlagen von Pt und Pt3Sn;
Pt + Sn(me)4 + 2 H2 Pt3Sn + 4 CH4                                   (Gl. ) 9. 1
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Das Ensemble zusätzlicher Reflexe oberhalb von 2-Thetha=75° lässt sich keiner der 
bekannten Pt-Sn-Phasen zuordnen.
Mögliche Erklärungen für diese Reflexe sind:
a) Abweichungen von der Stöchiometrie in den einzelnen Pt3Sn-Kolloidteilchen;
b) Vorliegen von festen Lösungen von Sn in Pt und Pt in Pt3Sn, mit entsprechender Änderung 
der Gitterkonstanten, die erst bei hohen Werten von 2-Thetha sichtbar wird;
c) Bildung einer bisher unbekannten Pt-Sn-Phase;
Um diese Unklarheit zu beseitigen, wurde das Pt3Sn-Kolloid 10 mittels XANES und EXAFS 
an der Pt LIII-Kante untersucht. 
Das XANES-Spektrum ergab sowohl bezüglich der Kantenlage als auch bezüglich der Shape-
Resonanzen ein für Pt im metallischen Zustand typisches Bild [12]. 
Die Ergebnisse der EXAFS-Untersuchungen sind in Abbildung 9. 4 auf Seite 157 und in 
Tabelle 9. 2 zu sehen.
Die Gesamtkoordinationszahl um ein Pt-Atom beträgt hiernach 7,7. Verglichen mit dem für 
Partikel von 4,1 nm Durchmesser zu erwartendem Wert von ca. 10 [13] ist diese 
Koordinationszahl deutlich zu gering. Dies spricht für eine starke Unordnung innerhalb der 
Partikel, durch die die Koordinationszahl herabgesetzt wird. Andere Streuer, etwa 
Leichtatome (C, O) oder Chlor konnten nicht angepasst werden, so dass die geringe 
Metallkoordination nicht an einem Einbau anderer Atome liegen kann. 
Es war auch nicht möglich, ohne Sn als Rückstreuer eine sinnvolle Anpassung zu erzielen. 
Das Verhältnis von Pt/Sn-Nachbarn um ein Pt-Atom weicht allerdings deutlich von dem 
stöchiometrischen Verhältnis 3/1 ab. Dieses Ergebnis entspricht dem für die 
tensidstabilisierten PtRu-Kolloide erhaltenen (siehe Kapitel 3 ab Seite 44), wenngleich im 
Falle von Pt3Sn die Metallverteilung innerhalb der Partikel wesentlich homogener ist. Es 
muss also auch hier von der Bildung homoatomarer Cluster innerhalb des Partikels 
ausgegangen werden. Dies ist kein Widerspruch zu den XRD-Ergebnissen, da bei den 
röntgenographischen Verfahren über viele Elementarzellen hinweg gemittelt wird, während in 
das EXAFS-Ergebnis auch die röntgenamorphen Bereiche mit einbezogen werden. 
Tabelle 9. 2: Ergebnisse der EXAFS-Auswertung des durch die Reaktion mit Sn(me)4 und H2
erhaltenen Pt3Sn-Kolloids 10 an der Pt LIII-Kante;
Rückstreuer Ni E0 (in eV) ri (in A) ² (in A²)
Pt 7,2  0,6 6,1  1,1 2,79  0,01 0,0064  0,0004
Sn 0,5  0,4 -0,8  6,3 2,71  0,02 0,0044  0,0030
Ni= Koordinationszahl von i um Pt
E0= Fitparameter
ri= Atomabstand Pt-i
²= Debye-Waller-Faktor
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Abbildung 9. 3:
Phasendiagramm Pt-Sn (aus [14]);
Abbildung 9. 4:
Pt(LIII)-EXAFS am Pt3Sn-
Kolloid 10: 
a) Transmissionsspektrum b) 
(k)-Funktion; 
c) Fouriertransformierte der 
(k)-Funktion und 
Anpassung (gestrichelte 
Linie); 
d) Rücktransformation des 
ausgewählten r-Bereichs in 
den q-Raum; 
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Hiernach sollten die zusätzlichen Reflexe im Pulverdiffraktogramm (Abbildung 9. 2, Seite 
155) sowohl von Pt-Phasen stammen, in denen Sn gelöst ist, als auch von Pt3Sn-Phasen, in 
denen Sn angereichert oder abgereichert ist. Die so fehlgeordneten Kristallite zeigen die 
gleichen Reflexe wie Pt bzw. Pt3Sn, allerdings mit einer geringfügig größeren bzw. kleineren 
Gitterkonstante [14]. Aufgrund der großen Reflexbreite, bedingt durch die geringe 
Teilchengröße, machen sich die zusätzlichen Signale erst bei hohen Werten von 2-Theta 
bemerkbar. 
9. 2. 3 Zum Reaktionsablauf 
Durch die Reaktion von Sn(me)4 mit Wasserstoff an der Oberfläche von vorgebildeten Pt-
Kolloidteilchen konnte also ein Pt3Sn-Kolloid auf nasschemischem Weg synthetisiert werden.
Aufgrund des eingesetzten Molverhältnisses (3,5-facher Überschuss an Sn) sollte man 
eigentlich einen viel größeren Zinnanteil in den Kolloidpartikeln erwarten. Es bildet sich 
jedoch ausschließlich Pt3Sn, die Pt-reichste Pt-Sn-Mischphase (siehe Phasendiagramm 
Abbildung 9. 3, Seite 157). 
Dies kann damit erklärt werden, dass die Reduktion der Sn-Verbindung an der Pt-Oberfläche 
stattfindet, wobei diese als Hydrierkatalysator für das Sn(me)4 wirkt. Letztendlich entstehen 
hierdurch Sn-Atome, die zunächst in die Oberfläche und dann in das Partikelinnere integriert 
werden. Ist auf diesem Weg ein Partikel zum Pt3Sn durchreagiert, so steht nur noch eine 
Oberfläche des deutlich weniger aktiven Hydrierkatalysators Pt3Sn zur Verfügung. An dieser 
kann eine weitere Reaktion nicht oder nur sehr langsam ablaufen.
Entsprechend wird das im Gegensatz zum Sn(me)4 schwieriger zu hydrierende Sn(but)4 unter 
den Reaktionsbedingungen nur soweit reduziert, dass eine Adduktbildung mit der Pt-
Oberfläche stattfindet. Die Bildung eines Oberflächen- oder gar eines Bulk-Bimetalls bedarf 
einer Wasserstoffbehandlung unter viel drastischeren Bedingungen [15]. 
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9. 3 Darstellung und Charakterisierung des Pt3Sn-Katalysators 31
Das Pt3Sn-Kolloid wurde auf Vulcan geträgert (20 Gew.% Metall) und bei 300 °C 
konditioniert. 
Die REM-EDX-Analyse der so gewonnen Katalysatoren zeigt ein Pt/Sn-Molverhältnis von 
3/1, so dass das Molverhältnis durch die Konditionierung nicht mehr verändert wird. 
Die TEM-Analyse (Abbildung 9. 5) zeigt jedoch ein Partikelgrößenwachstum, verbunden mit 
einer deutlichen Verbreiterung der Größenverteilung auf 3,3  2,3 nm.
Verglichen mit dem bimetallischen Pt3Sn/Vulcan-Katalysator der Firma E-Tek (dA = 5,4 nm , 
Osp = 61,3 m²/g) hat der so hergestellte Katalysator mit dA = 6,1 nm eine deutlich geringere
spezifische Oberfläche von 54,1 m²/g. Dies ist eine Folge der starken Partikelagglomeration 
während der Konditionierung, die bei den relativ großen Partikeln des Ausgangskolloids mit 
dTEM = 2,8 nm (dTEM(Pt-Kolloid) = 2,2 nm) stattfinden. 
Das Diffraktogramm des konditionierten Katalysators (Abbildung 9. 6 auf Seite 160) zeigt 
eindeutig die Reflexe von Pt3Sn, ein deutlicher Beweis dafür, dass bimetallische Partikel 
dieser Zusammensetzung vorliegen.
Beim CO-Stripping (siehe Abbildung 9.7. auf Seite 160) liegt das Onset-Potential dieses 
Katalysators im gleichen Bereich wie das des E-Tek-Pt3Sn-Katalysators (ca. 0,2 V). Im 
Übrigen zeigt sich auch hier die für PtSn-Katalysatoren typische Doppelpeakstruktur, analog 
dem E-Tek-Katalysator gleicher Zusammensetzung.
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Abbildung 9. 5:
TEM-Abbildung und Partikelgrößenverteilung des Pt3Sn-Katalysators 31, erhalten 
durch Reaktion eines Pt-Kolloids mit Sn(me)4 und H2
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Abbildung 9. 6:
Diffraktogramm des konditionierten Pt3Sn-Katalysators 31 im Vergleich zu den 
Reflexlagen von Pt und Pt3Sn
Abbildung 9. 7:
CO-Stripping-Kurve des Pt3Sn-
Katalysators 31, hergestellt durch Reaktion 
eines Pt-Kolloids mit Sn(me)4 und H2
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9. 4 Vergleich der H2/CO-Oxidation der Katalysatoren mit Pt/Sn=75/25
Abbildung 9. 8 zeigt den Pt3Sn-Katalysators 31im Vergleich mit dem PtSn-oxid-Katalysator 
gleicher Stöchiometrie (PtSn-oxid-Katalysator 20) und dem Pt3Sn-Katalysator der Firma E-
Tek. 
Alle drei Katalysatoren zeigen ein Onset-Potential von 0,15-0,2 V. Die beobachteten 
Unterschiede sind sehr gering und in der Größenordnung des Messfehlers des Verfahrens. Es 
scheint jedoch, dass die Aktivität des E-Tek-Katalysator zunächst schneller ansteigt als die 
der anderen Katalysatoren. Bei etwas höherem Potential hingegen steigt die Stromdichte mit 
zunehmender Polarisation langsamer, so dass ab etwa 0,3 V die im Rahmen dieser Arbeit 
hergestellten Katalysatoren höhere Stromdichten liefern. 
Eine Erklärung hierfür könnte die Anreicherung von Sn-Oxid auf der Oberfläche des E-Tek 
Katalysators sein, die dafür sorgt, dass zunächst CO rascher entfernt wird. Mit zunehmender 
Polarisation tritt dieser positive Effekt in den Hintergrund und es bleibt der Effekt der 
geringeren Platinoberfläche, was zu einer Stagnation der Wasserstoffoxidation führt.  
Allgemein ist noch einmal festzustellen, dass die Pt3Sn-Katalysatoren ein ähnliches Verhalten 
zeigen wie der nicht bimetallische Katalysator. Aufgrund dieses Befundes kann man 
postulieren, dass auch bei den Pt-Sn-Systemen im Wesentlichen nur die Partikeloberfläche in 
der H2/CO-Oxidation eine Rolle spielt. Bimetallbildung führt „nur“ zu einer entsprechend 
optimalen Verteilung der aktiven Oberflächenspezies, in diesem Falle des Sn-Oxids. 
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Abbildung 9. 8:
Vergleich der 
potentiostatischen H2/CO-
Oxidation an Katalysatoren 
mit dem Pt/Sn-Verhältnis 
von 75/25: 
a) Pt3Sn-Katalysator der 
Firma E-Tek, 
b) bimetallischer Pt3Sn-
Katalysator 31, 
c) nicht bimetallischer 
PtSn-oxid–Katalysator 20
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9. 5 Potentiostatische Methanoloxidation an Pt3Sn/- und PtRuSn-oxid- Katalysatoren
Abschließend wurden der ternäre PtRuSn-oxid-Katalysator 22 und der Pt3Sn-Katalysator 
31, bezüglich der Methanoloxidation untersucht. Abbildung 9. 9 zeigt den direkten Vergleich 
bei 60°C zwischen PtRuSn/C und Pt3Sn/C. 
Die Oxidation der Ru-haltigen Probe setzt bei 350 mV(RHE) ca. 100 mV früher ein, als bei 
der bimetallischen Pt3Sn Probe, wobei die Potentialdifferenz aber bei ca. 0,007mA/cm2 auf 
nur noch 50 mV abgesunken ist. 
Bei der CO Oxidation zeigten beide Proben gleiche Onset-Potentiale, was auf den Zinnanteil 
in beiden Proben zurückzuführen ist.
Bei der Methanoloxidation hingegen zeigt der bimetallische Pt3Sn-Katalysator (und auch die 
nicht bimetallischen PtSn-Oxid-Katalysatoren, siehe Kapitel 7. 4. 3) zwar eine geringere 
Überspannung als reines Pt, zur besseren Performance des ternären Systems trägt der Sn-
Zusatz jedoch nicht wesentlich bei. 
Da alle PtSn-Systeme sich nur geringfügig unterscheiden, die Hinzunahme von Ru jedoch 
eine deutliche Verbesserung der Performance mit sich bringt, kann man schließen, dass es bei 
der Methanol-Oxidation mehr auf das Ru ankommt und Sn nur einen vergleichsweise 
geringen Einfluss hat.
Die Experimente wurden bei 40°C durchgeführt, wobei bei jedem gemessenen Potential 30 
min. gewartet wurde, bevor der Strom abgelesen wurde. Um die katalytische Aktivität 
vergleichen zu können, wurden die Ströme anhand der zuvor durchgeführten DEMS CO-
Stripping-Experimente flächennormiert.
Abbildung 9. 9: 
Potentiostatische Methanol-
oxidation am Pt3Sn-
Katalysator 31 und am
PtRuSn-oxid-Katalysator
22. 
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9. 6 Zusammenfassung Kapitel 9
Durch Umsetzung eines Pt/N(oct)4Cl-Kolloids mit Sn(me)4 und H2 bei Raumtemperatur kann 
ein Pt3Sn/N(oct)4Cl-Kolloid mit der mittleren Partikelgröße 2,8  1,2 nm synthetisiert 
werden. 
XRD- und XAS-Messungen bestätigen den bimetallischen Charakter und liefern Hinweise auf 
eine gute, wenngleich nicht atomare Durchmischung der Elemente in den Kolloidpartikeln. 
Durch EDX-Messungen und Elementaranalyse wurde das Pt/Sn-Verhältnis von 3/1 bestätigt.
Die Bildung von Bimetallpartikeln auf diesem Weg kann durch die Aktivität der Pt-
Kolloidoberflächen erklärt werden, an denen Sn(me)4 mit Wasserstoff reduziert wird. Die so 
letztendlich entstehenden Sn-Atome können dann in das Innere der Partikel migrieren, bis mit 
Pt3Sn eine stabile Phase mit geringer katalytischer Aktivität entstanden ist.
Aus dem des Pt3Sn-Katalysators 31 lässt sich durch Trägerung auf Vulcan XC 72 (20 
Gew.% Metall) und anschließender Konditionierung ein Pt3Sn-Katalysator 31 mit einer 
mittleren Partikelgröße 3,3  2,3 nm erhalten, dessen Röntgendiffraktogramm eindeutig dem 
der Pt3Sn-Phase entspricht. 
Der Pt3Sn-Katalysator 31 entspricht in seinem elektrochemischen Verhalten in der H2/CO-
Oxidation den kommerziellen Pt3Sn-Katalysatoren. Der Vergleich mit dem nicht 
bimetallischen PtSn-oxid-Katalysator 20 mit gleichem Pt/Sn-Verhältnis zeigte keinen 
deutlichen Unterschied in der Katalysatorperformance, was die entsprechenden Ergebnisse 
aus Kapitel 7. 4 bestätigt.
Der Vergleich des Pt3Sn-Katalysators 31 mit dem ternären PtRuSn-oxid-Katalysator 22 in 
der Methanoloxidation zeigt hingegen eine deutliche Überlegenheit des ternären Katalysators 
mit einem Onset-Potential von 0,3 V gegenüber 0,4 V beim bimetallischen Katalysator.
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10 N(oct)4X(X=Cl,Br,NO3)-stabilisierte Au-Kolloide 
10. 1 Einführung
Nanopartikel aus Gold sind wohl das am längsten bekannte Beispiel für die Herstellung und 
Verwendung von Metallpartikeln im nm-Bereich [1]. Die Herstellung von sog. "Rubinglas", 
das seine tiefrote Färbung kolloidalen Goldpartikeln im Glas verdankt, lässt sich ins Venedig 
des 13. Jahrhundert zurückverfolgen [2]. Mit seinen Arbeiten über Goldkolloide, er erkannte 
den Zusammenhang zwischen Färbung und Größe der Metallpartikel, begründete Faraday [3] 
Mitte des 19. Jahrhunderts die Kolloidchemie mit.
Seit dieser Zeit wurden zahlreiche Herstellungsmethoden für Goldkolloide entwickelt. Hierzu 
gehören insbesondere die Darstellungen durch Reduktion von Goldverbindungen in wässrigen 
[4-7] und nichtwässrigen [8-10] Lösungen in Gegenwart geeigneter Stabilisatoren, wie 
Tensiden oder Polymeren. Aufgrund des elektropositiven Charakters von Gold können als 
Reduktionsmittel Borhydride, Hydrazin, Formaldehyd, Hydroxylamin, Alkohole, Sulfite CO, 
Alkohole und Carbonsäuren eingesetzt werden [4-11]. Andere Syntheserouten sind die 
Kondensation von Golddämpfen in Lösungsmitteln oder anderen Matrizen [12-15] sowie die 
thermische, photolytische oder radiolytische Zersetzung geeigneter Ausgangsverbindungen 
[1, 16-18]. Für einen Überblick über die unterschiedlichen Herstellungsverfahren und die 
Eigenschaften der erhaltenen Kolloide sei auf [1, 5, 11] verwiesen. 
Die Synthese von Gold-Kolloiden durch Reaktion von AuBr3 mit N(oct)4B(et)3H wurde von 
Hindenburg [19] untersucht. Dabei ergaben sich Kolloide mit relativ großen 
Teilchendurchmessern in der Größenordnung von 10 nm. Durch Coreduktion mit Pd konnte 
Endruschat [20] PdAu-Kolloidkatalysatoren gewinnen, die als Anodenkatalysatoren eine 
bemerkenswerte CO-Toleranz zeigten [21]. Allerdings sind für einen effektiven Einsatz die 
mittleren Partikelgrößen dieser Katalysatoren noch zu groß. 
Aus diesem Grund wurde in dieser Arbeit die Synthese von N(oct)4X-stabilisierten Kolloiden 
mit Teilchengrößen von 5 nm und kleiner untersucht, die als Ausgangspunkt für PtAu- und 
PdAu-Anodenkatalysatoren dienen können. Dabei wurden auch die Möglichkeiten der 
Bildung halogenfreier Schutzhüllen bei der Borat-Reduktion mit eingeschlossen. 
Ausgehend von der spontanen Zersetzung mancher Goldsalze wurde im Anschluss daran 
untersucht, ob durch Nutzung einer Zersetzungsreaktion in Gegenwart von Schutzhüllentensid 
die Synthese eines einheitlichen, kolloidalen Produktes mit geringen Partikelgrößen möglich 
ist.
Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit war es, an den im Vergleich zu anderen Metallkolloiden 
relativ großen und gerade deshalb gut zu untersuchenden Au-Kolloiden, den Einfluss 
verschiedener Ausgangsmaterialien auf die Partikelgröße bei der Reduktion mit 
N(oct)4B(et)3H zu untersuchen und Informationen über den Ablauf der Reaktion zu erhalten.
Abschließend wurden die so erhaltenen Au-Kolloide auf TiO2 geträgert und als 
Katalysatorsysteme mit schwachen Metall-Oxid-Wechselwirkungen in der CO-Oxidation 
eingesetzt.
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10. 2 Herstellung von Au-Kolloiden durch Reduktion von Goldsalzen mit N(oct)4B(et)3H
10. 2. 1 Durchführung der Reduktion 
Zunächst wurden versucht, das Reduktionsmittel zu einer Lösung bzw. Suspension der 
Ausgangsverbindung in THF zuzugeben, eine Vorgehensweise, wie sie sich bei der 
Herstellung der PtRu-Kolloide als günstig herausgestellt hatte. Im Falle der Goldsalze 
bewährte sich diese Methode jedoch nicht. Bei der Durchführung der Reaktion auf diesem 
Weg entstand immer eine relativ große Menge Niederschlag elementaren Goldes (bis zu 50% 
des eingesetzten Goldes). Teilweise zersetzten sich auch die Ausgangsverbindungen 
(HAu(NO3)4*3H2O, coeAuCl) in Kontakt mit THF. Deshalb wurden die Edukte als Feststoff 
vorgelegt und hierzu, bei eingeschalteter Rührung, die Tetraalkylammoniumborat-Lösung so 
schnell wie möglich zugegeben. Hierdurch gelang es, die Menge an unlöslichen 
Nebenprodukten zu minimieren. 
Auf diese Weise wurden Kolloide aus AuCl3, NaAuCl4 und dem gemischten Olefin-
Halogenid-Komplex cis-Cycloocten-Gold(I)chlorid dargestellt. Mit Tetranitratogoldsäure-
Trihydrat HAu(NO3)4*3H2O gelang die Darstellung eines Kolloids aus einer halogenfreien 
Ausgangsverbindung. Bei der Reaktion von AuCN und Au(OH)3 mit Tetraoctylammonium-
triethylborat entstanden unlösliche schwarze Pulver. Eine Übersicht über die verschiedenen 
Ausgangsverbindungen, die erhaltenen Produkte und die mittels TEM bestimmten 
Partikelgrößen zeigt Tabelle 10. 1 auf Seite 167.
10. 2. 2 Produkte der Reduktion von Au(OH)3 und AuCN mit N(oct)4B(et)3H
Aus den Salzen mit Anionen, die durch das Borat angegriffen werden (AuCN und Au(OH)3) 
lassen sich auf diesem Weg keine Kolloide gewinnen. Es entstehen vielmehr schwarze, 
pulverförmige Produkte. Die Pulverdiffraktogramme zeigen, dass es sich um Goldpulver 
handelt. Bereits durch vorsichtiges Reiben in einer Achatschale „sintern“ die Kristallite zu 
einer Goldfolie. 
Joussen [21a] erhielt ebenfalls Au-Nanopulver durch die Reaktion von AuCN mit NaBet3H, 
allerdings ist in diesem Fall eine Aufreinigung des letztendlich erhaltenen Metalls von dem 
Nebenprodukten nötig, wodurch die Teilchengröße ansteigt. Durch die Verwendung von 
N(oct)4
+ als Kation kann reines, nanokristallines Au-Pulver erhalten werden, die 
Teilchengröße ist für Goldpulver außergewöhnlich niedrig.
10. 2. 3 Teilchengrößen der kolloidalen Produkte
Bei der Reduktion der übrigen Ausgangsverbindungen entstehen kolloidale Lösungen, die 
eine weinrote bis purpurfarbene Färbung zeigen, wie sie für Goldkolloide typisch ist. Ein
Vergleich der UV-Spektren der kolloidalen Lösungen (Abbildung 10. 1) zeigt, dass das 
Maximum der Absorption bei den chloridhaltigen Kolloiden zwischen 498 und 507 nm liegt, 
was für eine ähnliche Partikelgrößenverteilung spricht. Allerdings ist die Färbung der 
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Goldkolloide nicht für Partikel eines engen Größenordnungsbereiches typisch. Die 
Plasmonbande entwickelt sich oberhalb von 1,4 nm und ist noch bei Partikeln, deren Größe 
weit über der mit der Boratreduktion erhaltenen Partikelgrößen hinausgeht (>50nm) sichtbar. 
Darüber hinaus ist die Lage des Maximums von der dielektrischen Umgebung abhängig, so 
dass das UV-Spektrum nicht unbedingt zur genauen Bestimmung der Partikelgröße 
herangezogen werden kann.
Tabelle 10. 1: Durch Reduktion mit N(oct)4B(et)3H erhaltene Au-Kolloide und Nanopulver:
Ausgangs-
verbindung
Produkt Plasmon-
bande (nm)
Ausgezählte 
Partikel
häufigste 
Partikel-
größe
mittlere 
Partikel-
größe
Au-Kolloid 
11
(coe)AuCl kolloidale 
Lösung
500 351 2,8 4,8  1,3 nm
Au-Kolloid 
12
AuCl3 kolloidale 
Lösung
504 183 5,2 6,2  1,8 nm
Au-Kolloid 
13
HAu(NO3)4
*3H2O
kolloidale 
Lösung
n. best. 161 n. best. 7,5  2,7 nm
Au-Kolloid 
14
NaAuCl4 kolloidale 
Lösung
512 288 6,8 9,2  3,6 nm
Au(OH)3 Pulver - - - 10 nm
(XRD)
AuCN Pulver - - - 10 nm
(XRD)
Eine genaue Auswertung der erhaltenen Partikelgrößenverteilungen mittels TEM-Analyse 
(Abbildung 10. 3 auf Seite 169) bringt jedoch Unterschiede zutage. Das Kolloid aus coeAuCl 
(Au-Kolloid 11) weist sowohl die geringste mittlere Partikelgröße als auch die kleinste 
Verteilungsbreite auf (4,8  1,3 nm). Die Partikel des aus AuCl3 hergestellten Kolloids (Au-
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Abbildung 10. 1:
UV-Spektren von 
Au/N(oct)4Cl-Kolloiden aus 
verschiedenen Ausgangs-
substanzen.
10 N(oct)4X(X=Cl,Br,NO3)-stabilisierte Au-Kolloide168
Kolloid 12) sind im Vergleich dazu bereits deutlich größer (6,2  1,8 nm). Die Reduktion der 
Aurate führt zu Produkten mit einer vergleichsweise breiten Partikelverteilung, wobei die 
mittlere Partikelgröße deutlich über der der beiden anderen Kolloide liegt (7,5  2,7 nm für 
Au-Kolloid 13 aus HAu(NO3)4*3H2O und 9,2  3,6 nm für Au-Kolloid 14 aus NaAuCl4).
Durch die Wahl der Ausgangssubstanz ist also offensichtlich in einem gewissen Rahmen, der 
von der Natur der Stabilisierung und des Metalls abhängt, eine Beeinflussung der mittleren 
Partikelgröße und vor allem der Größenverteilung möglich. 
Dies ist vermutlich auf die unterschiedliche Reduktionsgeschwindigkeit der 
Ausgangsverbindungen zurückzuführen: NaAuCl4 ist gegen chemische Reduktion relativ 
stabil, während coeAuCl bei der vorliegenden Reaktion bereits im Kontakt mit THF eine 
Zersetzungsreaktion zu elementaren Gold eingeht. 
Bei der Herstellung von Goldkolloiden konnte gezeigt werden [11], dass sich unmittelbar 
nach Beginn der Reduktion Primärpartikel bilden. Diese können durch Anlagerung von 
weiteren Atomen wachsen, die durch Fortschreiten der Reaktion gebildet werden. Bei 
entsprechender Stabilisierung kann dieses Wachstum zu gut kristallinen Goldpartikeln führen. 
a) b)
c) d)
Abbildung 10. 2: TEM-Aufnahmen der Kolloide, erhalten durch Reduktion mit 
N(oct)4B(et)3H, von:
a) coeAuCl (Au-Kolloid 11)
b) AuCl3 (Au-Kolloid 12)
c) HAu(NO3)4*3H2O (Au-Kolloid 13)
d) NaAuCl4 (Au-Kolloid 14)
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Abbildung 10. 3: Vergleich der Partikelgrößenverteilungen von N(oct)4X ( X= Cl, NO3) 
stabilisierten Au-Kolloiden, hergestellt durch Reaktion der angegebenen Ausgangsprodukte 
mit N(oct)4B(et)3H;
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Findet hingegen nach der vollständigen Reduktion eine Agglomeration der Sekundärpartikel 
statt, so bilden sich kugelförmige, schlecht kristalline Kolloidpartikel aus [11, 22]. 
Je leichter eine Goldverbindung zersetzt wird, um so mehr Primärpartikel entstehen zu 
Beginn der Reaktion. Je größer die Konzentration dieser Primärpartikel im weiteren Verlauf 
der Reaktion ist, desto geringer ist das anschließende Partikelwachstum. Die Teilchengröße 
hängt somit von der Zersetzungsgeschwindigkeit der Ausgangssubstanzen (bei einer 
Reduktion entsprechend vom Reduktionspotential) ab.
Durch die Stabilisierung mit N(oct)4X unterbleibt eine Agglomeration der Sekundärpartikel 
weitgehend, so dass die beobachteten Partikel von weniger als 10 nm stabilisiert werden. 
Es ist durch die Auswahl der Ausgangsverbindung also möglich, die Teilchengröße zu 
optimieren. Jedes Anwachsen der mittleren Partikelgröße geht jedoch mit einer Verbreiterung 
der Größenverteilung einher. Zur Erzielung eines möglichst einheitlichen Produkts mit kleiner 
Teilchengröße sollte die Ausgangsverbindung so gewählt werden, dass eine möglichst 
schnelle Reaktion eintritt. Es sind somit unter den Reaktionsbedingungen weniger stabile 
Verbindungen auszuwählen.
10. 2. 4 Partikelbildung bei der Reduktion von coeAuCl zu Au-Kolloid 11
Wie im Kapitel 10. 2. 1 beschrieben, löst sich das als Feststoff vorgelegte coeAuCl bei 
Zugabe der Boratlösung spontan unter Bildung der bekannten weinroten Kolloidlösung. 
Von einer solchen Reaktionslösung wurde wenige Minuten nach Beginn der Umsetzung eine 
TEM-Analyse durchgeführt. Die Abbildung 10. 4 zeigt die von dieser Probe erhaltene TEM-
Bilder. 
Es sind nur sehr wenige Au-Partikel zu erkennen, wie sie den Partikeln des fertigen Kolloids 
entsprechen. Man sieht aber auch noch Bereiche der Schutzhüllenmatrix, in der sehr viel 
Abbildung 10. 4:
TEM-Aufnahmen des Kolloids, hergestellt aus coeAuCl durch Reduktion mit 
N(oct)4B(et)3H, wenige Minuten nach Zugabe der Borat-Lösung; 
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kleinere Au-Partikel (2,6  1,1 nm) eingebettet sind. Die Partikelgrößenverteilungen beider 
Kolloid-Spezies sind in Abbildung 10. 5 zu sehen. Gemäß dem oben Gesagten kann man die 
kleinen Partikel als die nur wenig gewachsenen Primärpartikel ansehen. Versuche, diese 
kleinen Partikel durch Zusatz von Schutzhüllentensid zu stabilisieren schlugen fehl. Es bildete 
sich nach einigen Stunden immer eine Dispersion mit der in Abbildung 10. 3 vorgestellten 
und im vorigen Absatz diskutierten Partikelgrößenverteilung der Kolloidteilchen.
Zur Untersuchung der Größenstabilität der Partikel wurde von einer Dispersion des coeAuCl-
Kolloids alles Flüchtige abgezogen, der entstandene Feststoff anschließend redispergiert und 
2 Monate aufbewahrt. Die Teilchengrößenverteilung beider Proben ist in Abb. 10. 6 zu sehen. 
Wie der Vergleich mit dem Kolloid nach 1 Tag zeigt, wächst sowohl die Teilchengröße als 
auch die Breite der Verteilung beim Redispergieren nicht und bei der Lagerung nur 
geringfügig (von 4,8  1,3 nm auf 5,5  1,5 nm) an. Entsprechend ändert sich das UV-
Spektrum nicht mehr.
Die in Abb. 10. 4 zu erkennenden Primärpartikel sind nur ein im Wachstum befindlicher, 
instabiler Zwischenzustand. Die beim Wachstum der sehr viel kleineren Primärpartikel 
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entstehenden Kolloidteilchen hingegen bleiben, haben sie sich einmal gebildet, stabil und 
zeigen im weiteren Verlauf kein weiteres Wachstum durch Aggregation oder Agglomeration.
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10. 3 Zersetzung von HAu(NO3)4*3H2O zu Au-Kolloid 15
Wie erwähnt zersetzt sich coeAuCl in Kontakt mit THF unter Bildung von elementarem Gold. 
Aufgrund dieser Beobachtung wurde versucht, Goldsalze in Gegenwart von N(oct)4Br zu 
zersetzen. 
Au(OH)3, NaAuCl4, AuCl3, AuCN ergaben entweder stabile Lösungen oder bildeten sofort 
einen Niederschlag aus elementaren Gold. 
Von den untersuchten Au-Verbindungen zeigt jedoch Tetranitratogoldsäure-Hydrat ein 
ähnliches Verhalten wie (coe)AuCl. HAu(NO3)4*3H2O ist zwar gegen Wärme und 
Sonnenlicht relativ stabil, zersetzt sich in einigen Lösungsmitteln wie THF jedoch spontan.  
Löst man es in THF, so fällt praktisch sofort der größte Teil des eingesetzten Au als 
kristallines Gold aus. Auch durch einen Zusatz von N(oct)4Br kann die Bildung eines Gold-
Niederschlages nicht verhindert werden. 
Anders gestaltet sich die Reaktion in Toluol. Überschichtet man HAu(NO3)4*3H2O mit 
Toluol, so tritt eine langsame Reaktion ein, bei der sich aus dem Feststoff langsam 
elementares Gold bildet und die überstehende Flüssigkeit leicht gelb-orange verfärbt wird. 
Wenn N(oct)4Br zugesetzt wird, bildet sich innerhalb einiger Stunden eine dunkelorange 
Lösung unter Auflösung des HAu(NO3)4*3H2O-Feststoffs. Diese Lösung ist auch nach 
Abbildung 10. 7:
TEM-Aufnahme und Partikelgrößen-
verteilung von Au-Kolloid 15;
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mehreren Monaten noch stabil. Wie die TEM-Aufnahme (Abbildung 10. 7) zeigt, handelt es 
sich hierbei um eine kolloidale Dispersion. Die mittlere Partikelgröße der gelösten Teilchen 
beträgt 2,6  1,1 nm. Die Partikelgrößenverteilung ist in Abbildung 10. 7 angegeben. 
Der beobachteten Partikelgröße entspricht eine Plasmon-Bande von 393 nm im UV-Spektrum 
(Abbildung 10. 8). 
Die Reaktion läuft in der beschriebenen Weise auch bei -78 °C und in der Dunkelheit ab. Eine 
photochemische oder thermische Zersetzung ist also auszuschließen. 
Durch Zersetzung von HAu(NO3)4*3H2O in Toluol in Gegenwart von N(oct)4Br ist es somit 
möglich, aus einer kommerziell erhältlichen Substanz ein stabiles Goldkolloid herzustellen. 
Dieses Kolloid zeigt eine für Au-Kolloide relativ geringe Teilchengröße. Es steht hiermit eine 
Quelle für elementares, dispergiertes Au zur Verfügung, die bereits mit Erfolg zur Umhüllung 
von Co-Partikeln mit Gold verwendet wurde [24]. 
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Abbildung 10. 8:
UV-Spektrum von Au-Kolloid 15;
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10. 4 Einsatz von TiO2-geträgerten Au-Kolloiden in der CO-Oxidation
10. 4. 1 Einführung
Noch 1983 wurde Gold zwar ein hohes Potential für selektive Reaktionen, im Vergleich zu 
anderen Edelmetallen aber eine geringe Eignung als Katalysator zugeschrieben [25, 26].
Dies änderte sich grundlegend als Haruta und Mitarbeiter [27, 28, 31] feststellten, dass Gold, 
in hoher Dispersion, geträgert auf bestimmte Metalloxide, eine hohe katalytische Aktivität in 
der Tieftemperatur-CO-Oxidation aufweist. Mit Katalysatoren wie Au/TiO2, Au/Fe2O3, 
Au/Co3O4 und Au/Mg(OH)2 konnte die Oxidation von CO zu CO2 schon bei Temperaturen 
unterhalb 0 °C beobachtet werden [28]. Mittlerweile wurden Goldkatalysatoren in einer Reihe 
von Reaktionen getestet und hohe Aktivitäten bei selektiven Oxidationen von 
Kohlenwasserstoffen, Hydrierungen ungesättigter Kohlenwasserstoffe, der Methanolsynthese, 
der Wassergas-Shift-Reaktion und der Reduktion von Stickoxiden mit Wasserstoff oder 
Propen nachgewiesen [29, 30].
In [31] wird für die katalytische CO-Oxidation an Oxid-geträgerten Goldpartikeln ein 
Mechanismus vorgeschlagen, dessen geschwindigkeitsbestimmender Schritt, die Adsorption 
von Sauerstoff, an der Phasengrenze Gold/Oxid stattfindet. Hierdurch ließe sich die 
beobachtete Aktivität Oxid-geträgerter Goldpartikel erklären. 
Trotz zahlreicher Untersuchungen der Tieftemperatur-CO-Oxidation ist die Ursache für die 
hohe Aktivität der Goldkatalysatoren bislang jedoch ungeklärt. Neben der Goldpartikelgröße 
scheint ein inniger Kontakt zwischen Trägermaterial und Metall wichtig zu sein [29, 31]. 
Kontrovers diskutiert wird jedoch, ob die Rolle des Trägers lediglich in der Stabilisierung 
kleiner Goldpartikel liegt und die Reaktion zwischen CO und Sauerstoff an der 
Goldoberfläche abläuft oder ob der Metalloxidträger als Sauerstofflieferant maßgeblich an der 
Reaktion beteiligt ist [32, 33]. Neben der Änderung der elektronischen Struktur der 
Goldpartikel wird eine Reaktandenaktivierung an der Grenzfläche zwischen Träger und 
Aktivkomponente vorgeschlagen [32, 34].
Da die für die Präparation von Au/Metalloxid, speziell Au/TiO2, verwendeten Wege, 
Auffällung und Ko-Fällung Methoden sind, mit denen starke Wechselwirkungen zwischen 
Träger und Aktivkomponente erzeugt werden [35, 29], sollte die Trägerung von kolloidalem 
Gold auf TiO2 zur Klärung dieser Frage beitragen können, da in diesem Fall zwischen Au(0) 
und TiO2 eine eher schwache Wechselwirkung zu erwarten ist.
10. 4. 2 Herstellung der Katalysatorproben
Es wurden zunächst durch Adsorption der Kolloide an TiO2 und anschließendes Waschen mit 
Ethanol zwei Katalysatoren hergestellt. 
Au-Kolloid 11 und Au-Kollod 13 wurden als Ausgangssubstanzen gewählt, da coeAuCl zu 
der geringsten Partikelgröße führte (siehe Kapitel 10. 2. 2). Da jedoch für die CO-Oxidation 
Halogenfreiheit verlangt wird, wurde als zweite Ausgangssubstanz HAu(NO3)4*3H2O 
verwendet. 
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Beide Kolloide wurden auf das TiO2-Trägermaterial aufgebracht (5 Gew.% Au, bezogen auf 
TiO2 + Au). Als Träger wurde das Anatas-Material Hombifine der Firma Sachtleben 
verwendet, das vor Gebrauch bei 500 °C kalziniert wurde (spezifische Oberfläche: 100 m²/g). 
Zur Entfernung der Schutzhülle wurden die so erhaltenen Präkatalysatoren dreimal mit 
Ethanol gewaschen.
Proben von diesen Katalysatoren wurden bei 200, 300, 400 und 500 °C kalziniert. Je eine 
Probe der beiden Katalysatoren wurde unkalziniert mittels XRD vermessen.
Die mittels der Scherrer-Gleichung aus der Breite des (200)-Reflexes ermittelten 
Partikelgrößen sind in Tabelle 10. 2 und Abbildung 10. 9 angegeben. 
Es ist deutlich das wesentlich größere Partikelwachstum des Katalysators aus 
HAu(NO3)4*3H2O zu erkennen, was vermutlich an den deutlich größeren Ausgangspartikeln 
liegt. 
Vor dem Aktivitätstest wurden die Katalysatorproben noch einmal mit Ethanol gewaschen.
Tabelle 10. 2: Teilchengröße der Au-Partikel, berechnet aus dem Au(200)-Reflex, der 
Au/TiO2-Katalysatorproben für die CO-Oxidation:
Katalysator Ausgangsmaterial Kalzinierungstemperatur Teilchengröße (XRD)
unkalziniert 6 nm
200 °C 8 nm
300 °C 9 nm
400 °C 12 nm
Au/TiO2-
Katalysator 32
coeAuCl
500 °C 12 nm 
unkalziniert 7 nm
200 °C 18 nm
300 °C 23 nm
400 °C 28 nm
Au/TiO2-
Katalysator 33 
HAu(NO3)4*3H2O
500 °C 30 nm
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Abbildung 10. 9:
Partikelgrößen der Au-Partikel 
von Au/TiO2-Katalysator 32 
(Rauten) und Au/TiO2-
Katalysator 33 (Punkte) bei den 
unterschiedlichen Kalzinierungs-
temperaturen;
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10. 4. 3 CO-Oxidation
Der Test der Katalysatoren in der CO-Oxidation erfolgte durch A. Wolf, MPI für 
Kohlenforschung, Mülheim mit einem Parallelreaktor. Dieser ermöglicht es, 16 Katalysatoren 
parallel zu testen [36]. Er besteht aus einem Messingblock mit 16 Bohrungen von 1 cm 
Durchmesser. In diese werden die Katalysatoren eingefüllt. Der Eduktgasstrom (1 % CO in 
Luft und N2) wird über einen gemeinsamen Einlass zugeführt und über eine Diffusorplatte 
mit Bohrungen von 1mm Durchmesser auf die Katalysatoren verteilt. Eine Rückdiffusion aus 
den Katalysatorbetten wird durch die hohe lineare Geschwindigkeit des Gasstroms verhindert. 
Die Produktgasströme werden nach der Reaktionszone einzeln abgeführt und können so 
gezielt analysiert werden. Der Reaktor wird über neun Heizpatronen beheizt und kann bis zu 
Temperaturen von 200 °C betrieben werden. Für experimentelle Details siehe [36, 37]. Ein 
Test auf Reproduzierbarkeit zeigte, dass die für identische Katalysatoren gemessene CO2-
Ausbeute um weniger als ± 5 % variiert [37]. In Abbildung 10. 10 ist die Aufsicht auf den 
Reaktor zu sehen. 
In den Abbildungen 10. 11 und 10. 12 sind die Ergebnisse aus der CO-Oxidation dargestellt. 
Dabei zeigt der aus HAu(NO3)4*3H2O hergestellte Katalysator Au/TiO2-Katalysator 33 ein 
deutlich besseres Verhalten als der aus coeAuCl hergestellte Au/TiO2-Katalysator 32. Dies 
gibt zu der Vermutung Anlass, dass noch Spuren von Chlorid im Katalysator vorliegen. 
Bei der Untersuchung der CO-Oxidation wurde in beiden Fällen bereits bei den nicht 
konditionierten Proben eine geringe katalytische Aktivität beobachtet. Die Kalzinierung der 
Proben führte jedoch zu einer deutlichen Zunahme der Aktivität. Bereits eine Kalzinierung 
bei 200 °C ergab dabei einen starken Anstieg der Aktivität. In beiden Fällen wird dabei ein 
Maximum der Aktivität bei einer Kalzinierungstemperatur von 300 bzw. 400 °C festgestellt,
Abbildung 10. 10:
Der Parallelreaktor zur Durchführung der 
CO-Oxidation [37]; 
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Kalzinieren bei noch höheren Temperaturen führt in beiden Fällen zu einer Abnahme der 
katalytischen Aktivität. 
Die niedrige Aktivität der unkalzinierten Proben steht im Gegensatz zu den Ergebnissen, die 
man bei der Untersuchung der durch Auffällung hergestellten Au/TiO2-Katalysatoren erhalten 
hat [36]. Bei der Auffällung werden die höchsten Aktivitäten in der CO-Oxidation für 
unkalzinierte oder bei 200 °C kalzinierte Proben erhalten. Die Annahme, dass die Adsorption 
von Kolloiden auf Metalloxidträger zu Materialien mit geringer Wechselwirkung zwischen 
Aktivkomponente und Substrat führt, die nur eine geringe Aktivität in der CO-Oxidation 
zeigen, scheint demnach durch die beobachtete niedrige Aktivität der unkalzinierten 
Materialien bestätigt. Weiterhin kann die zunächst mit steigender Kalzinierungstemperatur 
zunehmende Aktivität mit der Ausbildung eines stärkeren Kontaktes zwischen Metall und 
Trägermaterial erklärt werden. 
Die Kalzinierung führt in jedem Fall aber zu einem deutlichen Partikelwachstum, was einen 
aktivitätsmindernden Einfluss hat. Bei höheren Kalzinierungstemperaturen überwiegt dieser 
und die Aktivität sinkt wieder.  
Es kann von vornherein nicht ganz ausgeschlossen werden, dass auch durch das mehrmalige 
Waschen die Schutzhülle nicht restlos entfernt wird. Schutzhüllenreste könnten somit die 
aktiven Zentren belegen und die Aktivität herabsetzen. 
Abbildung 10. 12:
CO-Oxidation an Au/TiO2-
Katalysator 33; 
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Abbildung 10. 11:
CO-Oxidation an Au/TiO2-
Katalysator 32;
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Um dies zu überprüfen, wurden nicht gewaschene Katalysatoren kalziniert und in der CO-
Oxidation eingesetzt. Dabei ergab sich, dass diese Katalysatoren bei 
Kalzinierungstemperaturen unter 300 °C inaktiv waren. Dies stimmt mit den Ergebnissen aus 
Kapitel 4. 4 überein. Dort wurde festgestellt, dass sich die Schutzhülle bei Temperaturen 
unterhalb von 300 °C nicht entfernen lässt. Dass die untersuchten Katalysatoren bereits bei 
Konditionierungstemperaturen von 200 °C eine deutliche Aktivität aufweisen, spricht gegen 
das Vorhandensein größerer Restmengen an Schutzhüllenbestandteilen nach dem 
mehrmaligen Waschen.
Eine ähnliche Tendenz findet sich auch bei [35, 38], wo bei der Kalzinierung von Au-
Kolloid/TiO2-Mischungen bis 200 °C Kalzinierungstemperatur kein Effekt, über 400 °C aber 
eine deutliche Aktivitätssteigerung zu verzeichnen war, obwohl der mittlere 
Partikeldurchmesser von 5 nm auf 12 nm anstieg. 
Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Ergebnissen ein deutlicher Hinweis, dass eine 
Wechselwirkung zwischen TiO2-Träger und Au, wie sie durch eine Kalzinierung erzeugt 
werden kann, notwendig ist, höhere katalytische Aktivitäten in der CO-Oxidation zu 
erreichen. 
Die Aktivität der bei 300-400 °C kalzinierten Proben entspricht in etwa derjenigen, wie sie für 
Au/TiO2-Katalysatoren der gleichen Teilchengröße erwartet wird [36]. Eine geringe 
Partikelgröße ist jedoch für die Aktivität entscheidend [35]. 
Bezüglich der Kolloidkatalysatoren ergibt sich daraus ein Dilemma. Die im Vergleich zu 
Fällungskatalysatoren bereits relativ großen Partikel wachsen bei einer Wärmebehandlung, 
die zum Erreichen von Metall-Träger-Wechselwirkungen notwendig ist, erneut an. Um eine 
möglichst große aktive Oberfläche zu erreichen sollen andererseits möglichst kleine Partikel 
erhalten werden. Zudem zeigen tensidstabilisierte Partikel das Bestreben, auf polaren Trägern 
zu aggregieren. 
Der Versuch, die oben (Kapitel 10. 3) beschriebenen, kleineren Au-Kolloide aus der 
Zersetzung HAu(NO3)4*3H2O zu verwenden, gelang nicht, da die so gewonnenen Kolloide 
löslich sind und so nicht extraktiv aufgereinigt werden konnten. 
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10. 5 Zusammenfassung Kapitel 10
Durch die Reaktion von AuCl3, NaAuCl4, cis-Cycloocten-Gold(I)chlorid und 
Tetranitratogoldsäure-Trihydrat mit N(oct)4B(et)3H gelang die Darstellung von Au/N(oct)4X 
(X=Cl-, NO3
-)-Kolloiden mit einer mittleren Partikelgröße von 5 nm - 10 nm, wobei die 
genaue Partikelgröße von der Ausgangssubstanz abhängig ist. 
Es konnte geklärt werden, dass bei der Reaktion von coeAuCl zunächst Partikel von ca. 2 nm 
Größe entstehen, die dann in der Folgezeit anwachsen.
Durch Zersetzung von HAu(NO3)4*3H2O in Gegenwart eines Überschusses N(Oct)4Br 
konnte ein kolloidales Produkt mit der mittleren Partikelgröße von 2,6 nm erhalten werden.
Durch Trägern von Au/N(oct)4X-Kolloiden auf TiO2 und extraktiver Entfernung der 
Schutzhülle wurden Katalysatoren mit schwachen Au-TiO2-Wechselwirkungen erzeugt. 
Durch Messungen an Proben, die bei unterschiedlich hohen Temperaturen kalziniert wurden, 
ergaben sich deutliche Hinweise, dass die Wechselwirkung zwischen den Goldpartikeln und 
dem TiO2-Trägermaterial einen starken Einfluss auf die CO-Oxidation hat. Dies kann man 
daraus schließen, dass die Aktivität der Katalysatoren mit zunehmender 
Kalzinierungstemperatur bis 300 °C zunimmt.
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11 Experimenteller Teil
11. 1 Allgemeine Hinweise
Wenn nicht anders angegeben erfolgten alle Operationen unter Luftausschluss mit 
gereinigtem Argon (0,5-0,8ppm O2). Das Abziehen von Lösungsmitteln erfolgte, soweit nicht 
anders angegeben, im Ölpumpenvakuum bei ca. 0,3 Pa.
11. 2 Chemikalien
11. 2. 1 Gase
Argon 0,5-0,8 ppm O2, Ringleitung MPI (Messer-Griesheim)
CO Messer-Griesheim
O2 99,5%, Messer-Griesheim
H2 99,9%, Ringleitung MPI (Messer-Griesheim)
O2/Argon, 3,5% O2 Messer-Griesheim
11. 2. 2 Lösungsmittel
THF Trocknung über Mg-Anthracen, Destillation
Toluol Trocknung über NaAlet4, Destillation
Pentan Trocknung über Mget2, Destillation
Diethylether Trocknung über Na/K-Legierung, Destillation
Ethanol Trocknung über Mg, Destillation
Aceton Trocknung über P2O5, Destillation
Wasser vollentsalzt über Ionenaustauscher
11. 2. 3 Reagenzien
LiBet3H in THF Synthese nach Literaturvorschrift [1]
N(Oct)4[Bet3H] in THF Synthese nach Literaturvorschrift [1]
Zn(et)2 in Hexan, 15 Gew.% ACROS
Cycloocten Sigma-Aldrich
N(oct)4Br Fluka
HAu(NO3)4*3H2O Strem 
Au(OH)3 AlfaAesar
NaAuCl4*2H2O  Sigma-Aldrich
AuCl3 Sigma-Aldrich
Sn(but)4 Alfa Products
Sn(me)4 Alfa Products
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W(CO)6 Strem
PtCl2 Merck-Schuchardt
Pt(acac)2 Fluka
Ru(acac)3 Degussa
RuCl3 Sigma-Aldrich
Mo2(OAc)4 Strem
Al(me)3 Witco
Ga(et)3 Fluka
Vulcan XC72 Cabot Inc., 24 h bei 350 °C im Vakuum „„getrocknet““
Hombifine Sachtleben
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11. 3 Darstellung von Reduktionsmitteln und Ausgangsprodukten
11. 3. 1 Darstellung von Alkalitriethylhydroboraten
Die Alkalihydroborate werden entsprechend einer Vorschrift von Köster und Mitarbeitern [2] 
in organischen Lösungsmitteln dargestellt:
In einem Dreihalskolben mit Rückflußkühler und Tropftrichter wird unter Argon das 
entsprechende Alkalihydrid (LiH, NaH, KH) in THF oder Toluol unter Rühren vorgelegt und 
erhitzt (THF: 40°C, Toluol: 70°C). Zu dieser Suspension wird Bet3 im Verhältnis MH : Bet3
= 1,1 : 1,0 zugetropft. 16 h nachrühren und abkühlen auf Raumtemperatur ergibt eine farblose 
bis gelbe Alkalimetalltriethyl-hydroboratlösung. Anschließend wird über eine D4-Fritte von 
überschüssigem Alkalimetallhydrid abfiltriert. Die Ansatzgrößen wurden zwischen 0,5 und 
1,5 Mol gewählt. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte durch eine Protolyse der jeweiligen 
Alkalimetalltriethyl-hydroboratlösung mit 1,0M Salzsäure.
11. 3. 2 Darstellung von Tetraalkylammoniumtriethylborat
Zu einer Lösung von 638,0g (1,16mol) N(oct)4Br in 2000ml THF werden unter Rühren bei 
Raumtemperatur innerhalb von 2 h 935ml einer 1,247 M Lösung (1,16 Mol) von K[Bet3H] in 
THF getropft. Dabei entsteht ein Niederschlag aus fein verteiltem KBr. Die Lösung wird 1h 
nachgerührt und danach unter -20°C kühl gelagert. Wenn der voluminöse Niederschlag sich 
abgesetzt hat, kann die überstehende klare Lösung abgehebert werden. Der Gehalt der Lösung 
wird erneut durch Protolyse mit 1,0 M Salzsäure bestimmt. Die Lösung wird beim 
Versuchsansatz auf 0,2-0,5M eingestellt. Die Lösung des Reduktionsmittels in THF oder 
Toluol ist thermisch labil und wird deshalb bei -20°C aufbewahrt.
11. 3. 3 Darstellung von cis-Cyclooctengoldchlorid 
cis-Cyclooctengoldchlorid wurde entsprechend [3] hergestellt. In einem 50 ml-Kolben, der 
zum Schutz vor direkter Sonneneinstrahlung mit Aluminiumfolie umwickelt war, wurde 1,00 
g (2,5 mmol) NaAuCl4*2H2O komplett in 5 ml destilliertem Wasser gelöst. Dann wurden 1,8 
ml (13,6 mmol) Cis-Cycloocten hinzugegeben. Die Mischung wurde eine Stunde gerührt, 
bevor sie über Nacht bei 4 °C stehen gelassen wurde. Der gebildete Niederschlag wurde bei 4 
°C mit kaltem destilliertem Wasser (3 x 10 ml) und kaltem Diethylether (2 x 3 ml)
gewaschen. Anschließend wurde das Produkt bei 4 °C 2 h lang im Ultrahochvakuum (0,1 
Pa)“„getrocknet““. Die überstehende Lösung wurde erneut 5 Tage bei 4 °C aufbewahrt. Es 
konnte dann eine zweite Fraktion Produkt erhalten werden. Die farblose kristalline Substanz 
ist empfindlich gegen direkte Sonneneinstrahlung und höhere Temperaturen. 
Ausbeute: 0,61 g, entspr. 71 % d. Th.
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11. 4 Darstellung der Kolloide
11. 4. 1 M/Al(me)3-Kolloide
Pt-Kolloid 1:
3,93 g (10 mmol) Pt(acac)2 wurden in 500 ml Toluol gelöst. Hierzu wurden 5,0 ml (52 mmol) 
Al(me)3, gelöst in 100 ml Toluol, bei einer Temperatur von 60 °C zugetropft. Bei dieser 
Temperatur wurde 16 h das Reaktionsgemisch gerührt. Ohne von evtl. Ausgefallenem 
Metallpulver zu filtieren wurde, bei maximal 60 °C, im Hoch-Vakuum (0,1 Pa) von allem 
Flüchtigem abgezogen.
3,42 g Lösungsmittelrest entsprechend 31 Gew.-%
Pt-Gehalt:17,55 %
TEM: 1,0-1,2 nm
Mo-Kolloid 4Durchführung analog Kolloid 1
Ansatz: 1,07 g (5 mmol) Mo2(OAc)4
2, 0 ml (20 mmol) Al(me)3, 
Mo-Gehalt: 18,6 %
2,59 g Lösungsmittelrest entsprechend 50,2 Gew.-%
TEM: <1 nm
Ru/Al(me)3-Kolloid (MTL-MA-058-01):
Durchführung analog Pt/ Al(me)3-Kolloid 
Ansatz: 1,99 g (5 mmol) Ru(acac)3
3, 8 ml (40 mmol) Al(me)3, 
Auswaage: 5, 46 g
Metallgehalt (EA): 9,26 % Ru
Lösungsmittelrest: 0,61 g
TEM: ca. 1 nm
Pt/Mo/ Al(me)3-Kolloid (021-01, MTL-MA-039-01):
Durchführung analog Pt/ Al(me)3-Kolloid 
Ansatz: 1,57 g (4 mmol) Pt(acac)2
0,22 g (0,5 mmol) Mo2(OAc)4
2, 0 ml (21 mmol) Al(me)3
Metallgehalt EA (021-01): 48,15 % Pt, 3,05 % Mo, 16,58 % Al entspr. PtMo0,125
TEM: 1,2 nm
PtRu/Al(me)3-Kolloid (MTL-MA-041-01, MTL-MA-043-01, MTL-MA-084-01):
Durchführung analog Pt/ Al(me)3-Kolloid 
Ansatz: 0,77 g Pt(acac)2 (2 mmol) 
0,80 g Ru(acac)3 (2 mmol) 
2,5 ml (26 mmol) Al(me)3
Auswaage: 2,05 g
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Metallgehalt (084-01): 11,3 % Al, 19,05 % Pt, 10, 98 % Ru entspricht PtRu1,1
TEM: 1,0-1,2 nm
Reaktionsansätze für EXAFS/XANES-Messungen zur Bildung von Pt/Al(me)3-
Kolloiden:  
Lösung 1: 2,87 ml (30 mmol) Al(me)3 in 250 ml Toluol (120 mmol Al(me)3/l)
Lösung 2: 2,95 g Pt(acac)2 (7,5 mmol) in 250 ml Toluol (30 mmol Pt(acac)2/l)
50 ml Lösung 1 wurden bei 60 °C zu 50 ml Lösung 2 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
bei 60 °C 1 Tag gerührt. Anschließend wurde die Reaktionslösung in zwei Fraktionen von je 
50 ml geteilt. Von beiden Fraktionen wurde alles bei Raumtemperatur Flüchtige im 
Ölpumpenvakuum (ca. 0,1 Pa) abgezogen.
Eine Fraktion wurde am nächsten Tag als Feststoff vermessen. (145-04)
Die zweite Fraktion wurde unmittelbar vor der Messung in 50 ml Toluol redispergiert. (145-
05)
Nach einem Monat war aus dieser Dispersion ein Niederschlag ausgefallen, der unmittelbar 
bevor er vermessen wurde, von der Lösung abfiltriert wurde. (145-011)
25 ml Lösung 1 wurden bei 60 °C zu 25 ml Lösung 2 zugegeben und das Reaktionsgemisch 
bei 60 °C 1 Tag gerührt. Nach abermals einem Tag bei Raumtemperatur wurde das 
Reaktionsgemisch vermessen. -145-06) 
50 ml Lösung 1 wurden bei 60 °C zu 50 ml Lösung 2 gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
bei Raumtemperatur Tag gerührt. Anschließend wurde alles bei Raumtemperatur flüchtige im 
Ölpumpenvakuum (ca. 0,1 Pa) abgezogen. (145-07) Nach einem Monat wurde diese Substanz 
erneut vermessen. (145-12)
Etwa die Hälfte des Produktes wurde unmittelbar vor der Messung in 20 ml Toluol gelöst. 
(145-08)
Der aus dieser Lösung nach einem Monat ausgefallene Niederschlag wurde unmittelbar vor 
der Messung abfiltriert und vermessen. (145-10)
1,18 g (3 mmol) Pt(acac)2 wurden in 100 ml Toluol gelöst. Hierzu wurden 1,15 ml (12 mmol) 
Al(me)3 bei einer Temperatur von 60 °C zugegeben. Bei dieser Temperatur wurde 16 h das 
Reaktionsgemisch gerührt. Von diesem Reaktionsgemisch wurden 25 ml abgenommen, vom 
Rest wurde, bei maximal 60 °C, im Ultrahoch-Vakuum (0,3 Pa)) von allem Flüchtigem 
abgezogen. Der verbleibende Rückstand wurde vermessen, als er Toluol nicht mehr 
redispergierbar war (nach 6 Tagen). (153-02)
Aus der abgenommenen Lösung war nach 6 Tagen ein Niederschlag ausgefallen, der 
vermessen wurde, nachdem er unmittelbar vorher von der dünnen Lösung abfiltriert wurde. 
(153-03)
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11. 4. 2 Pt/Ru/N(oct)4X-Kolloide
Pt-Kolloid 6:
2,75 g (10,3 mmol) PtCl2 wurden in 500 ml THF dispergiert. Hierzu wurden 90 ml einer 0,23 
M Lösung von N(oct)4B(et)3H in THF (20,7 mmol N(oct)4B(et)3H) zugetropft. Bei 40 °C 
wurde das Reaktionsgemisch über Nacht (16 h) gerührt. Nach Zugabe von 5 ml Aceton wurde 
erneut 30 min gerührt. Im Hoch-Vakuum (0,1 Pa) wurde abschließend alles Flüchtige 
abgezogen. Das schwarze, wachsartige Produkt ließ sich in THF und Toluol redispergieren. 
Auswaage: 19,3 g
Pt-Gehalt (028-01): 10,41 Gew.% Pt
TEM: 2,2 ± 1,0 nm
PtRu-Kolloid 7:
Durchführung analog Pt-Kolloid 6.
Ansatz: 0,42 g (2 mmol) RuCl3
0,53 g (2 mmol) PtCl2
59 ml (10 mmol) N(oct)4B(et)3H 0,17 M in THF 
250 ml THF
5 ml Aceton
Auswaage: 13,9 g
Metallgehalt: 2,8 Gew.% Pt, 1,13 Gew.% Ru, entspricht PtRu0,77
TEM: 1,3 ± 0,4 nm
PtRu-Kolloid 8:
Durchführung analog Pt-Kolloid 6.
Ansatz: 1,11 g (3,25 mmol) RuBr3
1,15 g (3,25 mmol) PtBr2
65 ml (16,25 mmol) N(oct)4B(et)3H 0,25 M in THF 
300 ml THF
5 ml Aceton
TEM: 1,3 ± 0,4 nm
Ru-Kolloid 9:
Durchführung analog Pt-Kolloid 6.
Ansatz: 1,04 g (5 mmol) RuCl3
120 ml (18 mmol) N(oct)4B(et)3H einer 0,15 M in THF
250 ml THF
5 ml Aceton
Auswaage: 14,0 g
Metallgehalt: 3,6 % Ru
TEM: 1-2 nm
Pt4Ru-Kolloid 16:
Durchführung analog Pt-Kolloid 6.
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Ansatz: 0,08 g (0,4 mmol) RuCl3
0,43 g (1,6 mmol) PtCl2
100 ml THF
5 ml Aceton
25 ml (5,3 mmol) N(oct)4B(et)3H 0,21 M in THF 
Auswaage: 3,72 g
Metallgehalt: 8,39 Gew.% Pt, 1,48 Gew.% Ru, entspricht Pt2,93Ru
11. 4. 3 Pt3Sn/N(oct)4Cl-Kolloid 
Pt3Sn-Kolloid 10:
350 ml einer Lösung eines Pt/N(oct)4Cl-Kolloids in THF mit 1,1 mgPt/ml (1,97 mmol Pt) 
wurde mit 1 ml (7,21 mmol) Sn(me)4 versetzt. In diese Lösung wurde wurde bei 
Raumtemperatur 4 h H2 eingeleitet. Abschließend wurde alles Flüchtige abgezogen.
Auswaage: 3,47 g
REM-EDX: 76,91 % C, 4,05 %O 5,60 % Cl, 2,31 % Sn, 11,08 % Pt, Pt/Sn entspricht Pt2,92Sn
TEM: 2,8 ± 1,2 nm
11. 4. 4 Au/N(oct)4X-Kolloide
Au-Kolloid 11 :
0,98 g (2,86 mmol) coeAuCl wurden in 30 ml einer 0,15 M Lösung von N(oct)4B(et)3H in 
THF (4,5 mmol N(oct)4B(et)3H) gelöst. Die Lösung wurde mit THF auf 150 ml aufgefüllt 
und 1 h bei Raumtemperatur gerührt. Anschließend wurde 20 ml Aceton zugegeben und 
erneut 1 h gerührt. Die Reaktionslösung wurde über Nacht stehen gelassen und der Au-
Niederschlag (0,137 g = 0,7 mmol Au) abfiltriert. Es wurde alles Flüchtige abgezogen. Das 
weinrote Produkt ließ sich in THF redispergieren.
Auswaage: 19,3 g
Ausbeute: 75,5 %
TEM: 4,8 ± 1,3 nm
Au-Kolloid 12:
Durchführung analog Au-Kolloid 11.
Ansatz: 1,02 g (3,36 mmol) AuCl3
100 ml (26 mmol) N(oct)4B(et)3H 0,26 M in THF 
Es bildete sich kein Niederschlag.
TEM: 6,2 ± 1,8 nm
Au-Kolloid 13:
Durchführung analog Au-Kolloid 11.
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Ansatz: 0,54 g (1,08 mmol) HAu(NO3)4*3H2O 
67 ml (10 mmol) N(oct)4B(et)3H 0,15 M in THF 
Auswaage: 7,28 g
Ausbeute: 53 %
TEM: 7,5 ± 2,7 nm
Au-Kolloid 14:
Durchführung analog Au-Kolloid 11.
Ansatz: 0,90 g (2,26 mmol) NaAuCl4*2H2O 
100 ml (26 mmol) (oct)4B(et)3H 0,26 M in THF 
Ausbeute: 68,6 %
TEM: 9,2 ± 3,6 nm
Au-Kolloid 15:
1,06 g (2,12 mmol) HAu(NO3)4 wurden bei Raumtemperatur in 20 ml einer 0,5 M Lösung 
von N(oct)4Br in Toluol suspendiert. Die Suspension wurde mit Toluol auf 150 ml aufgefüllt. 
Im Verlauf der nächsten Stunden begann sich die Lösung intensiv braun-orange zu färben, 
während sich das zunächst unlösliche Ausgangsprodukt mehr und mehr auflöste. 
Nach 3 Tagen wurde vom Au-Niederschlag (0,2 g, entspricht 1,0 mmol Au) abfiltriert und 
alles Flüchtige abgezogen.
Ausbeute: 52,1 %
TEM: 2,6 ± 1,1 nm
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11. 5 Darstellung der Katalysatoren
11. 5. 1 Pt/Ru/Vulcan-Katalysatoren aus M/N(oct)4X-Kolloiden
Pt-Katalysator 1:
1,88 g Vulcan XC 72 wurden in 78,5 ml einer Lösung von Pt-Kolloid 6 in THF mit 9,05 
mgPt/ml suspendiert. Die Suspension wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, bevor 
von allem Flüchtigem abgezogen wurde. Der so entstandene Präkatalysator wurde in der in 
Kapitel 4 beschriebenen Konditionierungsapparatur bei 300 °C mit folgenden Gasen 
überströmt (10 Nl/h):
1. 30 min Ar
2. 30 min O2/Ar (3,5 % O2)
3. 10 min Ar
4. 30 min H2
TEM: 3,0 ± 1,4 nm
Pt-Katalysator 2:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 0,78 g Vulcan XC 72 
182 ml (0,39 g Pt) Pt-Kolloid 6 2,14 mgPt/ml in THF 
TEM: 3,9 ± 1,8 nm
PtRu-Katalysator 3:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 2,35 g Vulcan XC 72 
200 ml (2 mmol) PtRu-Kolloid 7 0,01 M in THF, 
REM-EDX: 9,02 % Pt, 4,52 % Ru, 86,5 % C, Pt/Ru entspricht Pt1,03Ru1TEM: 2,2 ±1,1 nm
Pt4Ru-Katalysator 4:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 3,07 g Vulcan XC 72 
100 ml (2 mmol) Pt4Ru-Kolloid 16 0,02 M in THF
TEM: 2,4 ±1,0 nm
Pt+Ru-Katalysator 5:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 1,62 g Vulcan XC 72 
54,3 ml (0,137 g Ru) Ru-Kolloid 9 2,53 mgRu/ml in THF 
44,3 ml (0,265 g Pt) Pt-Kolloid 6 5,99 mgPt/ml in THF 
Ru-Katalysator 6:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 0,95 g Vulcan XC 72 
93,9 ml (0,238 g Ru) Ru-Kolloid 9 2,53 mgRu/ml in THF 
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TEM: 1,9 ±1,0 nm
11. 5. 2 Pt(Ru)-Katalysatoren mit anderen Trägermaterialien
Pt-Katalysator 7:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 1,02 g Vulcan/ WO3-Trägermaterial 
61 ml (0,257 g Pt) Pt-Kolloid 6 4,21 mgPt/ml in THF 
Metallgehalt (REM-EDX): 63,09 % C, 23,11 % Pt, 13, 81 % W
TEM: 3-5 nm
PtRu-Katalysator 8:
Durchführung analog zum Pt-Katalysator 1.
Ansatz: 1,02 g Vulcan/ WO3-Trägermaterial 
118,5 ml (0,237 g PtRu)  PtRu-Kolloid 7 2,0 mgPtRu/ml in THF 
TEM: 2-3 nm
Pt-Katalysator 9:
1,51 g RuO2*2H2O wurden in 90 ml einer Lösung mit Pt-Kolloid 6 in THF mit 4,21 mgPt/ml 
suspendiert. Bei Raumtemperatur wurde die Suspension über Nacht gerührt, bevor von allem 
Flüchtigen abgezogen wurde. Der Rückstand wurde 4x mit je 150 ml Ethanol gewaschen.
REM-EDX: 21,27 % Pt, 55,67 % Ru, 23,06 % O  
TEM: 2-3 nm
Pt-Katalysator 10:
Durchführung analog Pt-Katalysator 9.
Ansatz: 1,51 g RuO2
90 ml (0,379 g Pt) Pt-Kolloid 6 4,21 mgPt/ml in THF 
REM-EDX: 26,53 % Pt, 45,11 % Ru, 28,36 % O 
TEM: 2-3 nm
11. 5. 3 M/Al(me)3/Vulcan-Katalysatoren aus Al(me)3-stabilisierten Kolloiden
PtRu-Katalysator 11:
2,17 g Vulcan XC 72 wurden in 200 ml einer 0,01 M Lösung von PtRu-Kolloid 2 in Toluol 
suspendiert. Die Suspension wurde über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, bevor von allem 
Flüchtigem abgezogen wurde. Der so entstandene Präkatalysator wurde in der 
Konditionierungsapparatur (Kapitel 4) bei 250 °C mit folgenden Gasen überströmt (10 Nl/h):
1. 30 min Ar
2. 30 min O2/Ar (3,5 % O2)
3. 10 min Ar
4. 30 min H2
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EA: 19,05 % Pt, 10,98 % Ru, 11,3 Al, Pt/Ru entspricht PtRu1,11
TEM: ca. 1,2 nm
PtMo-Katalysator 12:
Durchführung analog PtRu-Katalysator 11.
Ansatz: 3,59 g Vulcan XC 72 
100 ml (5 mmol) PtMo-Kolloid 3 0,05 M in Toluol 
EA: 14,56 % Pt, 1,74 % Mo, 5,09 % Al, Pt/Mo entspricht Pt4,12Mo
TEM: ca. 1,2 nm
11. 5. 4 Pt(Ru)/Oxid/Vulcan-Katalysatoren
Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren:
Zu 200 ml einer 0,01 M Lösung von Pt-Kolloid 6 in THF wurde soviel einer 0,03 M Lösung 
von Sn(but)4 in THF gegeben, wie für das gewünschte Molverhältnis von Pt/Sn notwendig 
war (siehe Tabelle 11. 1). 
In diese Lösungen wurde bei Raumtemperatur, bei beständigem Rühren, mehrere Stunden 
lang H2 eingeleitet. Im Anschluss daran wurde zu diesen Lösungen soviel Vulcan XC 72 
gegeben, dass sich ein Anteil von 20% (Pt+Sn) bezogen auf das Gewicht (Pt+Sn+Vulcan) 
ergab. Der so entstandene Präkatalysator wurde in der in Kapitel 4 beschriebenen 
Konditionierungsapparatur bei 300 °C mit folgenden Gasen überströmt (10 Nl/h):
1. 30 min Ar
2. 30 min O2/Ar (3,5 % O2)
3. 10 min Ar
4. 30 min H2
Tabelle 11. 1: Pt/Sn-oxid/Vulcan-Katalysatoren;
Katalysator Pt/Sn Sn(but)4-Lösung 
(0,03 M)
Vulcan TEM Pt/Sn
REM-EDX 
(Gew.%)
PtSn-oxid-
Katalysator 
13
99,9/0,1 0,07ml 1,56g 3,0 ± 1,4 nm -
PtSn-oxid-
Katalysator 
14
99,5/0,5 0,33ml 1,56g 2,9 ± 1,3 nm -
PtSn-oxid-
Katalysator 
15
99/1 0,67ml 1,57g 3,0 ± 1,3 nm -
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PtSn-oxid-
Katalysator 
16
98/2 1,46ml 1,58g 2,9 ± 1,4 nm -
PtSn-oxid-
Katalysator 
17
95/5 3,4ml 1,64g 2,9 ± 1,4 nm 95,45/4,55
PtSn-oxid-
Katalysator 
18
90/10 6,9ml 1,71g 2,9 ± 1,4 nm 92,52/7,48
PtSn-oxid-
Katalysator 
19
80/20 17,2ml 1,85g 3,8 ± 1,7 nm 79,58/20,15
PtSn-oxid-
Katalysator 
20
75/25 22,9ml 1,96g 3,0 ± 1,4 nm 81,77/18,23
PtSn-oxid-
Katalysator 
21
50/50 68,7ml 2,58g 3,7 ± 1,5 nm 67,53/32,47
PtRuSn-oxid-Katalysator 22:
Durchführung analog zu den PtSn-oxid-Katalysatoren.
Ansatz: 200 ml (2 mmol) PtRu-Kolloid 7 0,01 M in THF 
3,33 ml (0,1 mmol) Sn(but)4 0,03 M in THF 
1,89 g Vulcan XC 72
REM-EDX: 12,01 % Pt, 4,18 % Ru, 0,57 % Sn, Pt/Ru entspricht PtRu0,67
TEM: 2,2 ±1,1 nm
PtW-oxid-Katalysator 23:
Durchführung analog zu den PtSn-oxid-Katalysatoren.
Ansatz: 2 mmol Pt-Kolloid 6
2 ml (0,1 mmol) W(CO)6 0,05 M in THF 
1,63 g Vulcan XC 72 
REM-EDX: 22,78 % Pt, 1,28 % W, 3,67 % O, 72,26 % C
TEM: ca. 3 nm
PtRuW-oxid-Katalysator 25:
Durchführung analog zu den Pt/Sn-oxid-Katalysatoren.
Ansatz: 200 ml (2mmol) PtRu-Kolloid 7 0,01 M in THF
2 ml (0,1 mmol) W(CO)6 0,05 M in THF 
1,18 g Vulcan XC 72 
REM-EDX: 16,64 % Pt, 5,85 % Ru, 1,77 % W, 7,40 % O, 68,34 % C, Pt/Ru entspricht 
PtRu0,68
TEM: ca. 2,3 nm 
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PtAl-oxid-Katalysator 26:
Zu 100 ml einer 0,01 M Lösung von Pt-Kolloid 6 in THF wurde 1 ml einer 0,05 M Lösung 
von Al(me)3 in Toluol gegeben. Zu dieser Reaktionsmischung wurden 0,78 g Vulcan XC 72 
gegeben. Die Suspension wurde über Nacht gerührt, bevor von allem Flüchtigen abgezogen 
wurde. Der so entstandene Präkatalysator wurde in der in Kapitel 4 beschriebenen 
Konditionierungsapparatur bei 300 °C mit folgenden Gasen überströmt (10 Nl/h):
1. 30 min Ar
2. 30 min O2/Ar (3,5 % O2)
3. 10 min Ar
4. 30 min H2
TEM: ca. 3 nm
PtRuAl-oxid-Katalysator 27:
Durchführung analog PtAl-oxid-Katalysator 26.
Ansatz: 100 ml (1 mmol) PtRu-Kolloid 7 0,01 M in THF 
1 ml (0,05 mmol) Al(me)3 0,05 M in Toluol 
0,6 g Vulcan XC 72 
REM-EDX: 11,68 % Pt, 6,58 % Ru, 0,28 % Al, 12,10 % O, 69,36 % C
TEM: ca. 2,2 nm
PtGa-oxid-Katalysator 28:
Durchführung analog PtAl-oxid-Katalysator 26.
Ansatz: 100 ml (1 mmol) Pt-Kolloid 6 0,01 M in THF
1 ml (0,05 mmol) Ga(et)3 0,05 M in Toluol 
0,78 g Vulcan XC 72 
TEM: ca. 3 nm
PtRuGa-oxid-Katalysator 29:
Durchführung analog PtAl-oxid-Katalysator 26.
Ansatz: 100 ml (1 mmol) PtRu-Kolloid 7 0,01 M in THF 
1 ml (0,05 mmol) Ga(et)3 0,05 M in Toluol 
0,6 g Vulcan XC 72  
REM-EDX: 12,58 % Pt, 5,92 % Ru, 1,03 % Ga, 9,94 % O, 70,53 % C, Pt/Ru entspricht 
PtRu0,91
TEM: ca. 2,2 nm
PtZn-oxid-Katalysator 30:
Durchführung analog PtAl-oxid-Katalysator 26.
Ansatz: 100 ml (1 mmol) Pt-Kolloid 6 0,01 M in THF 
1 ml (0,05 mmol) Zn(et)2 0,05 M in Hexan
0,79 g Vulcan XC 72  
REM-EDX: 20,66 % Pt, 0,8 % Zn, 3,91 % O, 74,21 % C, 0,15 % K, 0,19 % Cl 
TEM: ca. 3 nm
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11. 5. 5 PtW/Vulcan-Katalysator
PtW-Katalysator 24:
Zu 200 ml einer 0,01 M Lösung von PtRu-Kolloid 7 in THF wurden 2 ml einer 0,05 M 
Lösung von W(CO)6 in THF gegeben. In diese Lösung wurde bei Raumtemperatur 3 h lang 
H2 eingeleitet. Zu dieser Reaktionsmischung wurden 1,18 g Vulcan XC 72 gegeben. Die 
Suspension wurde über Nacht gerührt, bevor von allem flüchtigen abgezogen wurde. Der so 
entstandene Präkatalysator wurde in der in Kapitel 4. beschriebenen Anlage bei 300 °C wie 
folgt konditioniert:
1. 30 min Ar
2. 60 min H2
REM-EDX: 23,41 % Pt, 1,28 % W, 5,02 % O, 70,29 % C
TEM: ca. 3 nm
11. 5. 6 Pt3Sn/Vulcan-Katalysator
Pt3Sn-Katalysator 31:
Durchführung analog zum Pt -Katalysator 1
Ansatz: 0,8 g Vulcan XC 72 
1 mmol Pt3Sn-Kolloid 10
150 ml THF 
Metallgehalt (REM-EDX): 19,66 % Pt, 2,63 % Sn, entspricht Pt4,5Sn
TEM: 3,3 ± 2,3 nm
11. 5. 7 Au/TiO2 -Katalysatoren
Au/ TiO2-Katalysator 32:
2,2 g des Anatas-Trägermaterials Hombifine (Fa. Sachtleben) wurden in 200 ml einer 
2,50*10-3 M Lösung Au-Kolloid 11 (0,5 mmol) in THF suspendiert. Die Suspension wurde
über Nacht bei Raumtemperatur gerührt, bevor von allem Flüchtigem abgezogen wurde. Der 
so entstandene Präkatalysator wurde 3 mal mit je 100 ml Ethanol gewaschen und bei 90 °C 
„„getrocknet““.
Partikelgröße (XRD, (200)-Reflex): 6 nm
Au-Gehalt [4]: 3,3 %
Au/ TiO2-Katalysator 33:
Durchführung analog Au/ TiO2-Katalysator 32.
Ansatz: 2,2 g Hombifine
200 ml (0,5 mmol) Au-Kolloid 13 2,50*10-3 M in THF
Partikelgröße (XRD, (200)-Reflex): 7 nm
Au-Gehalt [4]: 6,6 %
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Anhang
Übersicht Kolloide:
Kolloid Metall Reduktionsmittel Stabilisator Synthese
s. Seite
TEM, 
XRD
s. Seite
Pt-Kolloid 1 Pt Al(me)3 Al-org. 16, 186 167
PtRu-Kolloid 2 PtRu Al(me)3 Al-org. 16, 186
PtMo-Kolloid 3 Pt/Mo Al(me)3 Al-org. 16, 186
Mo-Kolloid 4 Mo Al(me)3 Al-org. 17, 186 17
Ru-Kolloid 5 Ru Al(me)3 Al-org. 17, 186
Pt-Kolloid 6 Pt N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 187 -
PtRu-Kolloid 7 PtRu N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 187 45, 46
PtRu-Kolloid 8 PtRu N(oct)4B(et)3H N(oct)4Br 187
Ru-Kolloid 9 Ru N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 187 -
Pt3Sn-Kolloid 10 Pt3Sn N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 153, 188 154, 155
Au-Kolloid 11 Au N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 166, 188 168, 169
Au-Kolloid 12 Au N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 166, 188 168, 169
Au-Kolloid 13 Au N(oct)4B(et)3H N(oct)4(NO3) 166, 188 168, 169
Au-Kolloid 14 Au N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 166, 189 168, 169
Au-Kolloid 15 Au - N(oct)4Br 173, 189 173
Pt4Ru-Kolloid 16 Pt4Ru N(oct)4B(et)3H N(oct)4Cl 188 -
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Übersicht Katalysatoren:
elektrochemische EigenschaftenKatalysator Synthese
s. Seite
TEM, 
XRD
s. Seite
CO-
Stripping
s. Seite
H2/CO-
Oxidation
s. Seite
Methanol-
oxidation
s. Seite
Pt-Katalysator 1 90, 191 62, 92, 
93
- - -
Pt-Katalysator 2 62, 191 62, 64 - - -
PtRu-Katalysator 3 90, 191 45, 92 96 86, 94, 
142, 149
87, 100, 
102, 147
Pt4Ru-Katalysator 4 84, 191 84 - 86 87, 101, 
102
Pt+Ru-Katalysator 5 88, 191 90, 92 96 94 -
Ru-Katalysator 6 88, 191 90, 92 -
Pt-Katalysator 7 97, 192 97 - - 100
PtRu-Katalysator 8 97, 192 97 - - 100
Pt-Katalysator 9 97, 192 97, 98 - - 101, 102
Pt-Katalysator 10 97, 192 97, 99 - - 101, 102, 
PtRu-Katalysator11 78, 192 79 - 79 80
PtMo-Katalysator 12 78, 193 - 78 - -
PtSn-oxid -Katalysator 13 109, 193 132 126 127 -
PtSn-oxid-Katalysator 14 109, 193 132 126 127 -
PtSn- oxid-Katalysator 15 109, 193 132 - 127 -
PtSn- oxid-Katalysator 16 109, 194 132 - 127 -
PtSn- oxid-Katalysator 17 109, 194 117, 132 122 124, 127, 
130, 137
129
PtSn- oxid-Katalysator 18 109, 194 117, 132 - - -
PtSn- oxid-Katalysator 19 109, 194 117, 132 - - -
PtSn- oxid-Katalysator 20 109, 194 117, 132 122 124, 127,
161
129
PtSn- oxid-Katalysator 21 109, 194 117, 132 122 124, 127 129
PtRuSn-oxid-Katalysator 22 136, 194 137 137 138, 139, 
144
144, 162
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PtW-oxid-Katalysator 23 141, 194 141 142 142 143
PtW-Katalysator 24 141, 196 141 142 142 143
PtRuW-oxid-Katalysator 25 141,194 141 144 144 144, 147
PtAl-oxid-Katalysator 26 145, 195 145 146 146 147
PtRuAl-oxid-Katalysator 27. 145,195 145 148 - 147
PtGa-oxid-Katalysator 28 145,195 145 146 146 147
PtRuGa-oxid-Katalysator 29 145,195 145 148 - 147
PtZn-oxid-Katalysator 30 145, 195 145 149 149 143
Pt3Sn-Katalysator 31 159,196 159, 160 159 160 162
CO-Oxidation
Au/ TiO2-Katalysator 32 175, 196 176 178
Au/ TiO2-Katalysator 33 175, 196 176 178
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Häufig gebrauchte Abkürzungen:
acac Acetylacetonat
ads adsorbiert
AFM Atomic Force Microscopy
Ar Argon
BET Brunnauer-Emmet-Teller
coe cis-Cycloocten
cps counts per second
CV Cyclovoltammogramm
DMFC direct methanol fuel cell
EA Elementaranalyse
EDX Energy dispersive X-ray analysis
ELSA Electron Stretcher and Accelerator
EXAFS Extended X-ray absorption fluorescence spectroscopy
fcc face centered cubic
HRTEM Hochauflösende Transmissionselektronenmikroskopie
HV Hochvakuum
M molar, mol l-1
MEA membran electrode assembly
MPI Max-Planck-Institut
nm Nanometer
PEM polymer electrolyte membrane 
PEMFC polymer electrolyte membrane fuel cell
RDE Rotating disk elektrode (rotierende Scheibenelektrode)
RHE reversible hydrogen electrode (Standardwasserstoffelektrode)
REM Rasterelektronenmikroskopie
RT Raumtemperatur
SCE Standard Kalomel Elektrode
SOMC Surface Organo-Metallic Chemistry
t Zeit
T Temperatur
TEM Transmissionselektronenspektroskopie
THF Tetrahydrofuran
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UV Ultraviolett
XANES X-ray near edge spectroscopy
XAS X-ray absorption spectroscopy
XPS X-ray photoelectron spectroscopy
XRD X-ray powder diffraction
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